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ABSTRAKT 
 
Predkladaná práca sa zaoberá štúdiom dielektrických vlastností epoxidových nano-
kompozitov s nanočasticami anorganických oxidov. Tieto nanokompozity majú sľubné 
technologické vyuţitie pre elektrické izolácie vzhľadom k ich vyššej odolnosti voči 
čiastočným výbojom, avšak nie sú dostupné informácie o ich chovaní behom ich stárnutia. 
Pokiaľ by malo dôjsť k aspoň čiastočne hromadnej náhrade doterajších epoxidových izolácií 
izoláciami na základe nanokompozitov, znalosti zmien dielektrických vlastností v priebehu 
ich prevádzky sú nevyhnutné.  
V rámci DP boli vytvorené súbory epoxidov bez plniva a s plnivami Al2O3, WO3, 
TiO2 a SiO2 v podobe nanopráškov a v koncentráciách do 12 % hm. Tieto súbory boli jednak 
merané pred starnutím, jednak boli vystavené dlhodobému (aţ 5000 hodín) starnutiu pri 
zvýšených teplotách 200, 250 a 300 °C a v niektorých prípadoch i 330 a 360 °C a merané 
v priebehu starnutia zhruba v časovej logaritmickej rade 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 
1000, 2000 a 5000 hodín. Merané boli komplexná permitivita ε, vnútorná rezistivita ρi a 
stratový činiteľ tg δ pri teplotách od -153 °C do +167 °C a vo frekvenčnom rozsahu 10-2 do 
10
6
 Hz. Okrem dielektrických meraní boli ku skúmaniu zmien nanokompozitov pouţité aj 
ďalšie metódy, menovite: infračervená spektroskopia s Fourierovou transformáciou (FTIR), 
termogravimetrická analýza (TGA), diferenciálna skenovacia kalorimetria (DSC) a 
elektrónový mikroskop (SEM). 
 Experimenty preukázali, ţe materiály s rôznymi plnivami reagujú pri rovnakých 
koncentráciách rôznymi spôsobmi. Pridanie iba nanočastíc, bez doplnku mikročastíc, 
v pomerne nízkej koncentrácii (max 12 % hmotnostných) nepostačovalo k dosiahnutiu 
zásadných zmien v dielektrickom spektru; dochádzalo iba k zmenám intenzity a k posunom 
relaxácií α a β v relaxačných mapách. Z výraznejších zmien je treba uviesť zmeny relaxácie α 
vo vzorkách s plnivom SiO2, ktoré pri vzrastajúcej koncentrácii v epoxidovej matrice spôsobí 
pokles elektrickej vodivosti vo výslednom nanokompozite. Odlišne sa prejavilo plnivo TiO2. 
Rôzne koncentrácie TiO2 sa výrazne prejavujú v oblasti medzi relaxáciou β a relaxáciou α. 
U nanokompozitov plnených TiO2 sa neobjavuje jednoznačná závislosť elektrickej vodivosti 
na koncentrácii nanoplniva. 
Váţnym problémom všeobecne bola príprava nanokompozitu s rovnomerným 
rozdelením nanočastíc. Príprava takéhoto nanokompozitu nebola jednoduchá 
a v priemyslových aplikáciách bude treba venovať tejto problematike osobitú pozornosť tak, 
aby nedochádzalo k vytváraniu neţiaducich zhlukov. V rámci práce bola vypracovaná 
metodika výroby epoxidového nanokompozitu s čo moţno najrovnomerrnejším rozdelením 
nanočastíc. 
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ABSTRACT 
 
The dissertation thesis submitted deals with the study of dielectric properties of epoxy 
nanocomposites containing nanoparticles of inorganic oxides. These nanocomposites may 
have a promising technologic application for electric insulations in view of their higher 
resistance against partial discharges; yet information about their behavior in the course of 
ageing is not available. If at least a partial mass replacement of the currently used epoxy 
insulation with nanocomposite-based insulations is due to occur, the knowledge of the 
changes of their dielectric properties in the course of their operation will become 
indispensable.  
Within the framework of this dissertation, ensembles of samples of epoxy resins 
without fillers and with Al2O3, WO3, TiO2 and SiO2 fillers in the form of nanopowders, in 
concentrations up to 12 wt %, have been prepared. These ensembles have been measured 
prior to ageing and exposed to long-time (up to 5000 hours) ageing at increased temperatures 
200, 250 and 300 °C and in a few cases also at 330 and 360 °C. Samples were measured in the 
course of ageing roughly in a logarithmic time series after 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 
1000, 2000 and 5000 hours. The measured quantities included complex permittivity ε, internal 
resistivity ρi and loss factor tan δ at temperatures ranging from -153 °C to +167 °C and in the 
frequency range 10
-2
 – 106 Hz. Changes in nanocomposites have been investigated using not 
just dielectric spectroscopy measurements, but other methods, too, namely Fourier-
transformed infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), differential 
scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). 
 The experiments have proved that materials with different fillers respond to the same 
concentrations of various fillers in different ways. The addition of nanoparticles, without the 
addition of microparticles, at a relatively low concentration (max 12 wt %), was not sufficient 
for reaching fundamental changes in dielectric spectrum; only smaller changes of dielectric 
strength and shifts of relaxations α and β in relaxation maps have occurred. Out of more 
pronounced changes, increase of concentration of the SiO2 filler in the epoxy matrix brings 
about a decrease of electrical conductivity in the resulting nanocomposite. The TiO2 filler had 
a different impact. Different TiO2 concentrations make their marked appearance in the region 
between the β relaxation and α relaxation. The TiO2-filled nanocomposites do not exhibit the 
unambiguous dependence of electrical conductivity on nanofiller concentration. It can be 
concluded that the mere addition of nanoparticles, without the addition of established 
microparticles, does not change the dielectric spectrum substantially.  
Generally, a serious problem was the production of the nanocomposite with a uniform 
distribution of nanoparticles. The preparation of such a nanocomposite was not trivial and, in 
industrial applications, this issue will require a specific focus, so as to avoid the formation of 
undesirable aggregates. Within the framework of this research, a methodology for the 
production of an epoxy nanocomposite has been developed with as high as possible 
uniformity of nanoparticle distribution.  
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1 ÚVOD  
V dnešnej dobe je počuť zo všetkých strán, najmä čo sa týka elektrotechnického priemyslu, 
a to či uţ sa jedna o silnoprúd alebo slaboprúd, ţe najdôleţitejším prvkom pri výrobe 
a pouţívaní dielektrík je práve vysoká kvalita a nízka cena, ktoré rozhodujú o aplikácii 
toho či onoho dielektrika. Bez ohľadu na to, či sa jedna o vysokofrekvenčnú techniku alebo 
rôzne súčiastky či integrovane obvody, a jedným zo smerov, ako dosiahnuť vyššej kvality 
a zníţeniu ceny, je dôkladné preskúmanie moţnosti kompozitných materiálov. To zahŕňa 
stanovenie rizík a zistenie správneho pomeru pouţitého nanoplniva, keďţe nanoplniva sú 
známe svojou vysokou cenou. 
 
Problematika zdokonaľovania izolačných materiálov viedla vedecký výskum k oblasti, 
v ktorej sa do pouţívaných izolačných materiálov vkladali rôzne plnivá. To viedlo 
k plneniu materiálov rôznymi plnivami, napr. pieskom a inými mikroplnivami (t.j. 
plnivami, rozmery ktorých sú rádovo jednotky mikrometrov). Tieto plnivá preukázateľne 
zlepšujú izolačné vlastnosti, ale prinieslo nové problémy ako zvýšenú krehkosť materiálov 
a iné. Preto sa priemysel rozhodol pouţiť menšie plnivo, ktoré by dokázalo rovnako zlepšiť 
izolačné vlastnosti a zároveň aţ tak moc nezmeniť mechanické vlastnosti materiálu. 
Pouţitím nanoplniva sa dosiahlo poţadovaného efektu; zároveň sa so zmenou izolačných 
vlastností zmenili i optické vlastnosti, väčšinou farba matricového základu. U oxidu 
kremičitého dochádzalo k sfarbeniu viac do ţlta, u oxidu titaničitého do biela a oxid 
volfrámový do zelena; tieto zmeny boli zapríčinené tým, ţe nanoplnivo bolo tak malé, ţe 
zmenilo i optické vlastnosti izolačných materiálov. Najväčším problémom pri riešení 
zlepšovania izolačných vlastností dielektrických materiálov je samotné riešenie. Kaţdé 
riešenie prinieslo nové a nové problémy, aké plnivo pouţiť, aké mnoţstvo plniva pouţiť, 
aký tvar má mať plnivo a podobne. Preto si samotný výskum vyţadoval mnoţstvo variácií 
a kombinácií štyroch oxidov s hodnotami plnenia 0 %, 0.7 %, 1.5 %, 3 % a 6 %. Tieto štyri 
oxidy sú oxid kremičitý, titaničitý, hlinitý a volfrámový.  
  
Revolučná myšlienka počítala s moţnosťou, ţe sa plnivu podarí zabrániť prierazom 
zvaným tieţ stromčeky. Mnoţstvo kníh a článkov [1-4,10-19] a i mnohé výskumne centrá 
sa práve touto témou zaoberajú. Jedným z najväčších problémov pouţiteľnosti 
nanokompozitných materiálov v praxi je práve neistota v zmenách vlastností materiálov pri 
pouţívaní počas stárnutia. 
 
Ďalším problémom je samotná disperzia nanoplnivá v kompozitnom materiáli. S týmto 
problémom sa stretávajú pri výrobe všetci výrobcovia. Vzhľadom na to ţe, nanočastice sa 
pri výrobe rady zhlukujú do veľkých zhlukov, môţu vytvárať kanálik, kadiaľ môţe dôjsť 
k elektrickým prierazom.  
 
Predpokladá sa pouţitie nanokompozitných materiálov v rôznych oboroch a priemyselných 
odvetviach, a preto je na nanokompozitný materiál kladená poţiadavka vysokej odolnosti 
a spoľahlivosť v rôznych podmienkach a rovnako i rôznej dĺţke doby pouţitia týchto 
špeciálne upravených dielektrických materiálov. 
 
Hlavným cieľom predkladanej dizertačnej prace je sledovanie procesu degradácie 
nanokompozitného materiálu pri urýchlenom teplotnom namáhaní, čo má za následok 
simuláciu starnutia a vyhodnocovanie zistených zmien, a to pri nanokompozite s rozličným 
plnivom pri rôznej koncentrácii. 
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Ďalším cieľom je preskúmanie nanokompozitného materiálu predovšetkým za pomoci 
nedeštruktívnej dielektrickej spektroskopie, t.j. zmeranie dielektrických vlastností 
dielektrika s nanoplnivom vo frekvenčnom rozsahu od 10 µHz aţ po 10 MHz, premeranie 
týchto nanokompozitných materiálov v teplotnom rozsahu od -150 °C aţ po 200 °C. 
Zmyslom týchto skúmaní bolo porovnať účinky plnív a zmenu vlastností pôvodného 
čistého materiálu s materiálom s nanokompozitnými plnivami. 
 
Z vyššie spomínaných získaných informácii o nanokompozitnom materiáli sa pokúsiť 
naznačiť moţnosti pouţitia daných materiálov pre komerčné pouţitie v elektronickom 
priemysle. 
Záverom zdôrazniť prinesene nové poznatky o dôsledkoch rýchleho stárnutia na 
dielektrických vlastnostiach nanokompozitov. 
Skúmané boli zloţky poskytnuté VUT firmou ABB zo sídlom v Brne jednalo sa 
o epoxidová ţivica – CY 228, tvrdidlo – HY 918, zmäkčovadlo – DY 045 a urýchľovač – 
DY 062. Tieto zloţky boli spracovane podľa postupu od firmy Vantico okrem pomeru 
plniva vo vzorkách. 
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2 PREHĽAD SÚČASNÉHO STAVU RIEŠENIA 
 
V súčasnosti sa v modernej dobe pouţívajú v mnohých odvetviach rôzne moderné 
materiály, ktoré majú určitým spôsobom vylepšené vlastnosti. Takéto materiály sa 
nazývajú kompozitné materiály; ich skladba je zaloţená na princípe matrice, ktorá je 
vypĺňaná plnivom za účelom vylepšenia jej vlastnosti. 
 
2.1 DIELEKTRIKÁ 
2.1.1 Dielektrika a ich základné vlastnosti 
Pokiaľ materiál neobsahuje voľne sa pohybujúce elektrické náboje, čo predstavuje 
výhradne náboje viazané elektrostatickými silami, hovorí sa o ideálnom izolante. Všetky 
beţne pouţívané elektroizolačné materiály v technickej praxi však majú veľmi malé 
mnoţstvo voľných nábojov (iónov záporných aj kladných, elektrónov, koloidných častíc). 
Takto sa voľné náboje pri pôsobení vonkajšieho elektrického poľa s určitými vlastnosťami 
môţu pohybovať v materiáloch. Reálny izolant je na rozdiel od ideálneho mierne vodivý. 
Tým pádom i pri pôsobení veľmi malého elektrického poľa nim preteká nezanedbateľne 
malý prúd.  
Izolanty všeobecné charakterizujú základné elektrické veličiny ktoré sú: 
o povrchová rezistivita   ρp[], 
o vnútorná rezistivita   ρv[.m], 
o elektrická pevnosť   Ep [V.m
-1
], 
o relatívna permitivita   ε´ [-], 
o stratový činiteľ   tgδ [-]. 
Pričom platí, ţe nie všetky dielektriká sú izolanty, ale všetky izolanty sú dielektrikami. 
V dielektrikách sú voľné nosiče, ktoré sú viazané elektrostatickou silou a tieto sa dajú 
polarizovať, pričom náboje môţu byť ako kladné, tak aj záporné. Pri polarizovaní získa 
materiál schopnosť akumulovať elektrickú energiu z priloţeného elektrického poľa. 
Dielektrikum, ktoré neobsahuje nositeľov voľných elektrických nábojov (tzv. “ideálne 
dielektrikum“), by bolo v takomto prípade schopné udrţať elektrické pole po neobmedzene 
dlhú dobu.  
 
2.1.2 Polarizácia dielektrík 
Pod pojmom polarizácia dielektrika sa rozumie pohyb viazaných elektrických nábojov pod 
účinkom elektrického poľa, ktoré spôsobí posunutie nábojov z ich rovnováţnej polohy na 
malú vzdialenosť, rovnako ako je to u orientácie polárnych molekúl. Počas dielektrickej 
polarizácie dochádza k dvom základným stavom: pri vzniku indukovaných dipólov alebo 
orientácii permanentných dipólov, poprípade ku kombinácii obidvoch. Vznik jednotlivých 
dipólových momentov je znázornený na obr. 2.1 a 2.2. 
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Obr. 2.1 Vznik dipólového momentu molekuly [11] 
 
           
Obr. 2.2 Natáčanie dipólu za pôsobenia elektrického poľa [11] 
 
Pre označenie elektrického dipólového momentu sa pouţíva väčšinou písmeno gréckej 
abecedy ide o veličinu dipólový moment. Pokiaľ má molekula rozdielne ťaţiská 
kladného a záporného náboja, hovoríme o elektrickom dipóle a je moţné ho vidieť na obr. 
2.1, 2.2 a 2.3. Hodnota elektrického dipólového momentu sa určuje zo súčinu vzdialenosti 
náboja l a elektrického náboja q. Pouţívanou jednotkou je 1 D (debye) = 3,33564.10-30 C.m. 
V molekulách poznáme elektricky dipólový moment: 
 
o indukovaný (čiastočný) – vyvolaný pôsobením vonkajšieho elektrického poľa, 
o permanentný (trvalý) – spôsobený polaritou väzieb. 
 
Zmena dipólového momentu je moţné vidieť na obr. 2.3, ktorý znázorňuje zmenu, aká 
vzniká v chlórovanom metáne v závislosti na počte substitúcií vodíka chlórom. Molekula 
metánu sama o sebe má molekulárny dipólový moment rovný nule (molekula metánu je 
nepolárna), pretoţe obsahuje štyri slabé polárne väzby C – H, ktoré sa umiestňujú 
v priestore symetricky a preto ich vektorový súčet dipólových momentov je rovný nule. 
Akonáhle je vodík postupne nahradzovaný chlórom, symetričnosť sa naruší a molekuly 
monochlórmetánu, dichlórmetánu a trichlórmetánu majú dipólový moment nenulový;  tieto 
molekuly sú teda polárne. Posledná substitúcia pomôţe vzniknúť molekulám 
tetrachlórmetánu, ktoré obsahujú štyri silné polárne väzby C – Cl, ktoré sú však 
rozmiestnené v priestore symetricky, takţe výsledný dipólový moment molekuly 
tetrachlórmetánu je nulový [26] .  
 
+ - 
Elektrické pole 
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Obr. 2.3 Dipólový moment viacnásobne chlórovaného metánu [10] 
 
2.1.2.1 Základné veličiny a vzťahy popisujúce polarizáciu 
Veľkosť indukovaného dipólového momentu je úmerná veľkosti pôsobiacej intenzity 
lokálneho elektrického poľa, pre ktoré platí; 
 li E.   (2-1), 
kde α je polarizovateľnosť. 
Dielektrická polarizácia predstavuje vektorový súčet všetkých dipólových momentov; 
platí: 
 
l
i
i
En
V
P



..



 (2-2), 
kde n je koncentrácia polarizovateľných častíc. 
Po vloţení dielektrika do vonkajšieho elektrického poľa s konštantnou intenzitou  
E dôjde v dôsledku polarizačných javov v danom priestore k zväčšeniu elektrickej indukcie 
D oproti indukcii vo vákuu D0 o hodnotu vektoru polarizácie P; platí 
 0D D P   (2-3). 
Činiteľ úmernosti medzi vektorom intenzity elektrického poľa E a vektorom elektrickej 
indukcie D je relatívna permitivita, ako ukazuje vzťah 
 ED r0  (2-4), 
kde ε0 = 8,854.10
-12
 F.m
-1
 je permitivita vákua, εr je relatívna permitivita. 
Miera polarizácie sa hodnotí pomocou relatívnej permitivity εr (ε‟), čo je pomer kapacity 
kondenzátoru s daným dielektrikom Cd ku kapacite rozmerovo rovnakého kondenzátora 
s vákuom medzi elektródami C0 (geometrická kapacita); platí vzťah 
 
0C
Cd
r   (2-5). 
Geometrická kapacita C0 je 
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h
S
C .00  , (2-6), 
kde S je plocha elektród kondenzátoru a h je hrúbka dielektrika.  
Veľkosť kapacity kondenzátora a na ňom nahromadený náboj sú podmienené súhrnom 
rôznych druhov polarizácie, z ktorých kaţdý sa vyznačuje určitými typickými rysmi. 
 
2.1.3 Polarizácia dielektrík a ich mechanizmy 
Polarizácia v dielektrikách sa len málokedy vyskytuje osamostatnene jedna; väčšinou sa 
vyskytuje niekoľko druhov súčasne a zároveň sa môţu prekrývať; často nastáva 
prekrývanie slabších mechanizmov silnejšími. Polarizačné mechanizmy sa dajú rozdeliť do 
troch základných skupín: pruţné, pomalé a zvláštne polarizácie. Ďalším zo spôsobov 
delenia je podľa prítomnosti elektrického poľa. Pritom platí, ţe pre polarizáciu nie je 
nutnosťou prítomnosť elektrického poľa; existujú materiály, ktoré sa dokáţu spolarizovať 
pomocou mechanického namáhania; príkladom je piezoelektrikum.  
 
Tieto tri polarizácie v dielektrikách sa dajú klasifikovať a podrobnejšie popísať: 
 
- pruţné - nazývajú sa tieţ ako elastické a rýchle; tento druh prebieha takmer 
okamţite, navyše bez ţiadnych energetických strát v časoch 10-14 aţ 10-16s. Takéto 
elastické polarizácie nie sú nijako závislými na teplote dokonca ani na frekvencii.  
 
 elektrónová 
 iónová (pruţná) 
 
- pomalé - nazývajú sa tieţ relaxačné polarizácie a vyznačujú sa pomalým 
priebehom. Pre samotne ustálenie tohto javu je potreba pomerne veľa času 10-6 – 
10
-8
 s. Časová zmena polarizácie počas pripojeného elektrického poľa a po jeho 
odpojení sa dá vyjadriť pomocou rovníc, ktoré majú v prvom priblíţeniu 
exponenciálny tvar:  
 pripojené elektrické pole    1S
t
P P exp

  
     
    
(2-7), 
 odpojené elektrické pole    S
t
P P exp

 
   
   
(2-8). 
Pomalá polarizácia je tepelne a frekvenčné závislá a zároveň je vţdy sprevádzaná 
dielektrickými stratami a ohrevom dielektrika. Časový priebeh vektora polarizácie pri 
pripojení a pri odpojení elektrického poľa je moţné vidieť na obr. 2.4. Relaxačná doba η je 
definovaná dobou, za ktorú po odpojení elektrického poľa poklesne úroveň polarizácie 
v latke na 1/e násobok pôvodnej hodnoty [11]. 
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Obr. 2.4 Časový priebeh vektoru polarizácie pre polarizáciu relaxačného typu 
 
 dipólová 
 iónová (relaxačná) 
 
- Zvláštne polarizácie: do tejto skupiny sú zaradené všetky ostatné polarizácie, ktoré 
svojimi podstatnými charaktermi nezapadajú ani do jednej s predchádzajúcich 
dvoch skupín. 
 
 medzivrstvová (migračná) 
 samovoľná (spontánna) 
 trvalá (permanentná) 
 rezonančná 
 
2.1.4 Model dielektrika s jednou relaxačnou dobou  
Polárne dielektrikum je najjednoduchším príkladom matematického popisu DRS, v ktorom 
sú jednotlivé dipóly úplne voľné, pričom sa po priloţení elektrického poľa natáčajú 
v smere tohto poľa, bez toho aby interagovali sami medzi sebou. Príkladom je zriedený 
roztok polárnej latky v nepolárnom rozpúšťadle. V takomto dielektriku sú elektrickými 
dipólmi jednotlivé polárne molekuly, ktoré sú zároveň zodpovednými za vznik polarizácie. 
Natáčajúce sa dipóly sú veľmi vzdialené od seba, a preto sa vzájomne neovplyvňujú. 
Časový priebeh polarizácie dielektrika sa dá vyjadriť 
 
( )
( ( ))S
dP t
K P P t
dt
    (2-9). 
Tu platí ţe P(t) je hodnota okamţitej polarizácie, PS je hodnota ustálenej polarizácie. 
Takáto polarizácia je v značne oneskorenom čase po tom, ako bolo pripojené elektrické 
pole. Čas sa môţe podľa polarizácie pohybovať od 10-16 s aţ po 106 s, čiţe niekoľko dní. 
Rovnica (2-9) jasne ukazuje, ţe rýchlosť narastania polarizácie je priamo úmerná rozdielu 
medzi okamţitou a ustálenou hodnotou polarizácie. Konštanta úmernosti má v rovnici 2.9 
fyzikálny rozmer s-1, a preto je vhodne ju zapísať ako 1/. Pokiaľ platí 
 0 0
( 0) ( 1)P t E    , (2-10), 
pričom je z toho jasné, ţe sa elastická polarizácia stabilizuje okamţite, poprípade 
v neporovnateľne kratšom časovom úseku, ako je tomu u polarizácii relaxačnej,  
 0 0
( ) ( 1) ,SP t E      (2-11), 
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a vďaka tomu je moţné zapísať rovnicu 2-8 v takomto tvare  
 
0 0( ) ( 1) ( ) 1 expS
t
P t E   

 
  
       
  
 (2-12). 
Pri pohľade na obr. 2.4 je moţné vidieť, ţe v čase t=0 nastáva nárast polarizácie skokovo 
o veľkosti 00 E , čo pribliţne odpovedá elastickým polarizáciám, potom nasleduje 
exponenciálny nárast s časovou konštantou ktorej veľkosť odpovedá pozvoľnému 
ustáleniu relaxačnej polarizácie. Konštanta sa tieţ nazýva aj relaxačná doba. 
 
Závislosť imaginárnej a reálnej zloţky komplexnej permitivity na kmitočte je uvedená na 
obr. 2.5. 
  
 
Obr. 2.5 Priebeh zloţiek komplexnej permitivity na kmitočte 
 
 
 
Obr. 2.6 Priebeh zloţiek komplexnej permitivity na kmitočte v 3D zobrazení [11] 
 
Na obr. 2.6 je moţné vidieť oblasť kmitočtovej disperzie permitivity; táto oblasť sa 
nachádza na mieste poklesu relatívnej permitivity s kmitočtom. 
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2.1.5 Dielektrická relaxačná spektroskopia 
2.1.5.1 Základné veličiny v oblasti dielektrických meraní 
K základným elektrickým veličinám určením k popisu vlastnosti dielektrika v elektrickom 
poli pri konkrétnej veľkosti, teplote a frekvencii patrí: relatívna permitivita ′ (-), rezistivita 
(vnútorný merný elektricky odpor) v (m), povrchová rezistivita P (), stratové číslo   
tg  (-), elektrická pevnosť EP (Vm
-1
). Z pohľadu skúmania dielektrických vlastností 
materiálov je na prvom mieste frekvenčná závislosť komplexnej permitivity )(ˆ f , ktorej 
imaginárna zloţka )( f   sa označuje ako dielektrické spektrum 32. 
Relaxačné mechanizmy dielektrík, ktoré sa dajú zistiť na základe štúdia dielektrických 
spektier, sú často spájané s mechanizmami polarizácie a s celkovou vnútornou štruktúrou 
dielektrika na molekulárnej úrovni. V dielektrikách sa obvykle nachádzajú rôzne druhy 
elektrických dipólov, prípadne iónov, či elektróny, ktoré môţu vykonávať rôzne pohyby 
počas pôsobenia elektrického poľa; dôsledkom je existencia väčšieho počtu relaxačných 
mechanizmov. Tieto deje sú v získanom dielektrickom spektre )(ˆ f  pozorovateľné ako 
lokálne maximá stratového čísla a ekvivalentne tieţ ako lokálne poklesy relatívnej 
permitivity 32. 
V dielektriku opísanom rovnicami 2-9 a 2-10 výrazne prevaţuje jeden typ polarizačných 
mechanizmov, dielektrikum obsahuje voľne otáčavé, vzájomne nezávislé, dipóly. 
Frekvenčná závislosť komplexnej permitivity spomínaného dielektrika (obr. 2.8) je daná 
Debyeovým vzťahom: 
 

..1
1
)(ˆ
j
S

     (2-13), 
kde  značí jedinú relaxačnú dobu dielektrika; jej prevrátenú hodnotu udáva uhľový 
kmitočet relaxačného maxima. 
V nasledujúcom obr. 2.9a je uvedené zobrazenie oboch zloţiek komplexnej permitivity 
v komplexnej rovine ako funkcie kmitočtu. Tento typ zobrazenia komplexnej veličiny 
beţne pre veľké mnoţstvo elektrotechnických oborov sa v oblasti dielektrických merania 
označuje Coleho – Coleho diagram. Pri tomto spôsobe grafického zobrazenia tvorí kaţdý 
bod grafu usporiadanie dvojice zloţiek komplexnej permitivity (   ;   ), pričom 
parametrom je uhlový kmitočet . Prvá časť obrázkov vystihuje Coleho – Coleho diagram 
dielektrika s jediným relaxačným procesom vyhovujúcim Debyeovej rovnici (2-13). 
Zostrojená krivka pre všetky prakticky moţné kmitočty je polovičná kruţnica zo stredom 
leţiacim na horizontálnej osi. Za zmienku stojí, ţe Debyeova rovnica bola odvodená pre 
slabé polárne kvapalné dielektriká a pre reálne dielektrické systémy tvorí len prvý krok 
priblíţenia. 
 
Debyeov model zlyháva pri pokuse popísať relaxačné správanie mnohých materiálov, 
najmä pri nízkych teplotách, kedy sa vyskytujú podstatne širšie vrcholy strát. V týchto 
prípadoch sa dynamika trochu "rozloţí", a to je charakterizované distribúciou relaxačných 
dôb, skôr neţ v danom čase. Existuje niekoľko rôznych prístupov pre nedebyeovské 
správanie. Tu sme zvaţovali empirické rozšírenia Debyeovej rovnice, ako je model Colea 
& Colea alebo Havriliaka & Negamiho. 
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Obr. 2.7 Dielektrikum s jedným relaxačným procesom [32] 
 
Obrázok 2.7 sa zaoberá zloţitejšou situáciou, kde dielektrikum vykazuje spojité spektrum 
relaxačných dôb. V obecnom prípade môţe Coleho – Coleho diagram dosiahnuť podobu 
krivky rozdielnej od časti kruţnice v závislosti na typu relaxačného procesu. Pravá strana 
obr. 2.8 popisuje stále ešte prípad dielektrika s rozloţením relaxačných dôb; kaţdá 
jednotlivá molekula sa riadi Debyeovým zákonom (2-13), ale zo svojou vlastnou 
relaxačnou dobou. V tomto prípade vykazujú molekuly spojité rozdelenie relaxačných dôb 
pri pohybe kaţdej molekuly, za predpokladu skokovej zmeny vonkajšieho elektrického 
poľa, charakterizuje exponenciálnu funkciu času obdobne ako v prípade popisu priebehu 
polarizácie (14), avšak s časovou konštantou definovanou v tomto prípade pre kaţdú 
molekulu zvlášť.  
 
Obr. 2.8 Coleho – Coleho diagram (T=konšt.) a) Debye b) rozptyl relaxačných dôb [32] 
Z hľadiska praktického vyuţitia má rovnica (2-13) skôr teoretický význam. Relaxačné 
procesy sú väčšinou zloţitejšie a ich frekvenčná závislosť sa uţ nedá popísať Debyeovým 
vzorcom. Pri dielektrikách sa obvykle vyskytuje viacej relaxačných procesov súčasne. 
Vznikla teda potreba tieto jednotlivé procesy od seba jednoznačným spôsobom odlíšiť. 
Roku 1954 navrhli Deutsch, Hoff, Reddish systém klasifikácie relaxačných mechanizmov 
písmenami gréckej abecedy , ,  i ďalšími 33. Počas sledovania frekvenčnej závislosti 
stratového čísla pri konštantnej teplote )( f   sa za relaxáciu alebo tieţ primárne 
relaxačne maximu povaţuje relaxačný mechanizmus nastavajúci pri najniţších 
frekvenciách a za relaxáciu je označený ďalší najbliţší mechanizmus s vyššou 
frekvenciou atd. 
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Pokiaľ by sa sledovala tepelná závislosť stratového čísla pri konštantnej frekvencii )(T   
-relaxácia nastane pri teplote najvyššej a ostatné ďalšie postupne pri najbliţších niţších 
teplotách.  
Obidva vyššie spomínané typy závislostí stratového čísla za konštantnej teploty a za 
konštantnej frekvencie sú naznačené na obr. 2.9. 
 
   
Obr. 2.9 Klasifikácia relaxačných mechanizmov [32] 
Iným typom zobrazení prechodových charakteristík je závislosť polohy relaxačného 
maxima (tj. kmitočtu) na prevrátenej hodnote termodynamickej teploty (obr. 2.10). Tento 
diagram sa nazýva relaxačná mapa alebo aktivačný diagram a umoţňuje opäť rozlíšiť 
vyššie spomínané relaxačné mechanizmy. Uvedená klasifikácia relaxačných mechanizmov 
vzhľadom k moţnostiam súčasnej meracej techniky neplatí obecne. U niektorých 
špeciálnych materiálov alebo pri pouţívaní novej experimentálnej techniky sa vyskytujú 
ďalšie relaxačné mechanizmy, ktoré nie je moţné vyššie popísaným systémom 
jednoznačne označiť, prípadne v dôsledku menšej rozlišovacej schopnosti merania neboli 
takéto mechanizmy skorej pozorovateľné [33]. 
 
Obr. 2.10 Relaxační mapa [32]   
Z dôvodu priblíţenia platnosti Debyeova popisu dielektrickej relaxácie bola odvodená rada 
matematických popisov modelujúcich s rôznou presnosťou relaxačných procesov reálnych 
dielektrík. Pre ľahšie makroskopické popisy parametrov konkrétnych typov dielektrík bola 
na relaxačnú dobu pouţitá funkcia rozdelenia. Túto funkciu definujeme v oblasti dielektrík 
ako funkciu pravdepodobnosti výskytu molekúl za určitú relaxačnú dobu g(), ktorá udáva 
hustotu pravdepodobnosti relaxačných dôb vzťahujúcich sa na celý objem uvaţovaných 
dielektrík. V prípade aproximácie rozloţení relaxačných dôb obecných dielektrík uţ toto 
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rozdelenie, ako funkcia matematickej štatistiky, nemusí vykazovať len spojitý priebeh 
s jedným alebo niekoľkými maximami. Niţšie uvedené funkcie získané na základe 
experimentu sa v oblasti dielektrických meraní označujú ako rozdelenie [23]. 
Coleho – Coleho rozdelenie 
Coleho – Coleho rozdelenie predstavuje v podstate uţ skorej uvedeného zdokonalenia 
pôvodného Debyeova popisu dielektrík podľa obr. 2.8b. Pre uvaţované rozdelenie platí 
nutná podmienka v podobe spojitého priebehu funkcie rozdelenia relaxačných dôb g(). 
Z tohto predpokladu nadobudne vyjadrená komplexná permitivita tvar: 
 
 









1
0 )..(1
ˆ
j
S
 (2-14), 
 
kde 0 je relaxačná doba molekuly zastúpenej u daného dielektrika s najväčšou 
pravdepodobnosťou distribučného parametru, (0;1) udáva šírku rozdelenia. Týmto 
spôsobom sa dá viacej priblíţiť chovanie dielektrika pri konkrétnej teplote, pričom pre 
úplný popis postačia tieto štyri parametre: 0,,,  S  [23]. 
 
Obr. 2.11 Ideálny Coleho – Coleho diagram pre dielektrikum s jednou relaxačnou dobou 
 
Obr. 2.12 Coleho – Coleho diagram pre dielektrikum s rozptýlenými relaxačnými dobami 
 
Coleho – Davidsonovo rozdelenie 
Grafom tohto rozdelenia v komplexnej rovine je polkruţnica s deformáciou svojho tvaru  
do podoby blízkej priamke v oblasti najvyšších kmitočtov (viď obr. 2.12). 
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Obr. 2.13 Coleho – Davidsonov diagram s jedným distribučným parametrom [23] 
Frekvenčný priebeh komplexnej permitivity je modelovaný vzťahom: 
 



)..1(
ˆ
0j
S


   (2-15), 
kde (0;1) je distribučný parameter daného rozdelenia. 
Havriliakovo – Negamiho rozdelenie 
Toto rozdelenie bolo vytvorené z dôvodu ďalšieho priblíţenia matematického modelu 
k chovaniu reálneho dielektrika. Aproximačná funkcia vznikla kombináciou dvoch vyššie 
uvedených predchádzajúcich rozdeľovacích funkcií a lepšie vystihuje chovanie zloţitých 
vnútorných štruktúr v materiáloch ako sú polyméry: 
 
 


)..(1
ˆ
0j
S


   (2-16) 
Prvý z parametrov (0;1) udáva informácie o šírke relaxačného spektra, parameter 
(0;1) o asymetrii disperznej krivky. Priebeh komplexnej permitivity na kmitočte 
v komplexnej rovine za konštantnej teploty ukazuje obr. 2.15 [23]. Pouţité parametre sú 
lepšie popísané na obr. 2.17.  
  
 
Obr. 2.14 Havriliakovo – Negamiho rozdelenie 
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Na rozdiel od skôr uvedených matematických popisov obsahuje Havriliakovo – Negamiho 
rozdelenie štyri nezávislé parametre: 0, , ( ), .S     I keď aproximácia skutočného 
priebehu komplexnej permitivity je veľmi dobre priblíţená, určujúce koeficienty nemajú 
fyzikálny význam. S výhodou sa však dá vyuţiť zobrazenie frekvenčného priebehu 
stratového čísla v logaritmických súradniciach (log   = f(log)); práve vtedy vykazuje 
rozdelenie priebeh lomenej priamky s deliacim kmitočtom odpovedajúcim hodnote 1/0, so 
smernicami o hodnotách  a . 
 
 
Obr. 2.15 Havriliakovo – Negamiho rozdelenie 
 
Obr.2.16 Priebeh ε" v oblasti nízkych frekvencii, kde sú hodnoty ε" prekrývané vodivosťou 
Na obr. 2.16 je moţné vidieť vodivosť označenú na obrázku hodnotou 1 a relaxačné 
maximum s označením 2. Celkový priebeh je označený hodnotou 3 a je moţné na ňom 
vidieť,  ţe priebeh 3 je súčtom priebehov 1 a 2. 
Relaxačná doba 
Mobilita dipólov závisí na miestnych obmedzeniach, skúmaných z ich bezprostredného 
okolia. Miestne variácie týchto obmedzení vedie k distribúcii relaxačných dôb. Táto 
relaxačná doba distribúcie predstavuje charakteristický čas, pre ktorý dosiahne svoje 
maximum dipólová relaxácia.  
 
max
max
1
,
2 f


  (2-17) 
kde fmax zodpovedá frekvencii pri maximálnych stratách. 
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Obr. 2.17 Interpretace parametrů relaxačního maxima podle Schönhalse [40]  
 
V relaxácii α môţe byť normálny mód a segmentálny mód, alebo aj oba dva súčasne. 
V prípade normálneho módu sú dipóly uloţené priamo v hlavnom reťazci, v prípade 
segmentálneho módu je reťazec pruţný a dipóly sú naň uviazané pevne a nemôţu sa 
natáčať samy. U relaxácie β sú dipóly voľne a môţu sa pri pôsobení elektrického pola 
natáčať a otáčať. 
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2.2 KOMPOZITY 
V súčasnosti sú veľmi populárnymi kompozitné materiály najmä pre technické odvetvia, 
v ktorých sa ako kompozitné matrice vyuţívajú rôzne látky. Tieto môţu byť buď 
polymérne alebo kovové, poprípade aj iné. Väčšinou sa zlepšujú mechanické vlastnosti 
týchto materiálov plnivom, a to rôznymi druhmi. Z historického hľadiska sa kompozitné 
materiály pouţívajú uţ od začiatku civilizácie, kedy sa pri stavbe pouţívali prvé pevné 
stavebné materiály, ako je trstina obkladaná hlinou, vďaka ktorej získavajú materiály nové 
vlastnosti, napr. pevnosť hliny a pruţnosť trstiny. Neskôr v 19. storočí sa objavila náhrada 
dreveno-hlinených a slameno-hlinených materiálov ţelezom s betónom a oceľou. No 
kompozitné materiály sa nevyuţívajú len v stavebníctve, ale uţ začiatkom 20. storočia sa 
pouţívajú prvé fenolové ţivice s azbestovými vláknami, predovšetkým ako izolačné 
materiály. V roku 1942 sa v Nemecku objavili prvé laminátové člny, pokračovala aplikácia 
aj v leteckom priemysle a elektrotechnike. V 70. rokoch sa objavujú kovové matrice z bóru 
a hliníku. Po tomto období prišla obrovská expanzia kompozitných materiálov 
v leteckom, automobilovom a športovom priemysle [19].  
 
Kompozitne materiály sú materiály, ktoré spájajú v sebe rôzne vlastnosti svojich 
pôvodných materiálov, a vytvárajú tak nové vlastnosti, ktoré nemá ţiaden z pôvodných 
kompozitných materiálov.  
 
Matrice sú základné prvky, do ktorých sú vkladané plnivá alebo výstuţe. 
 
Rôzne technické odvetvia pouţívajú na označenie jednotlivých kompozitných častí rôzne 
výrazy; v stavebnom priemysle sa plnivu hovorí tieţ výstuţ. V elektrotechnickom 
priemysle sa však pouţíva plnivo; v oboch prípadoch ide o to isté. V stavebníctve 
v ţelezobetóne sú plnivom (výstuţou) oceľové prúty, ktoré spevnia a zlepšia vlastnosti 
samotného betónu. V elektrotechnickom priemysle sa pouţívajú plnivá, ako je piesok, na 
zlepšenie izolačných vlastností polymérov a zníţenie ich ceny.  
 
Kompozitné materiály môţu byť kombináciami rôznych základných skupín materiálov: 
kov – kov, kov – plast, kov – keramika, plast – keramika, plast – plast, atď. 
 
Základné mechanické či dielektrické vlastnosti u kompozitných materiálov, ako je ich 
pevnosť, tuhosť, elektrická pevnosť a iné, sú určené predovšetkým mnoţstvom 
a orientáciou spevňujúcich prvkov v základnej matrici. Spevňujúce prvky v kompozitných 
materiáloch sa vyjadrujú buď ako objemový alebo hmotnostný podiel. Objemový podiel sa 
dá definovať pomocou vzťahu 2-18, kde platí, ţe objemový podiel sa rovná objemu plniva 
delenému celkovým objemom zmesi. 
,
plnivo
V
celkovo
V
h
V
    (2-18) 
 
Hmotnostný podiel sa pouţíva pri výrobe kompozitných materiáloch, objemový podiel sa 
často pouţíva v teoretickej praxi [19].  
 
Kompozit môţe byť orientovaný rôznymi spôsobmi, smermi a plnivami. 
 
Základné delenie kompozitných plnív je na vláknové a časticové. Usporiadanie častíc plnív 
v matricovom kompozitnom materiáli môţe byt orientované alebo neorientované. 
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Vláknové môţu byt jednovrstvové a viacvrstvové. Jednovrstvové sa ďalej delia na 
dlhovláknové a krátkovláknové; tieto sa ďalej delia na kompozity s jednosmerne 
orientovanými vláknami a s dvojsmerne orientovanými vláknami. Krátkovláknové 
kompozity sa ďalej delia na kompozity s náhodne orientovanými vláknami a kompozity 
s orientovanými vláknami. Viacvrstvové vláknové plnivá sa delia na hybridné 
a laminátové. 
 
Toto rozdelenie rôznych plnív v kompozitných materiáloch sa pouţíva na rôzne typy 
materiálov, a preto sa vyuţívajú na rôzne účely. O tom píše veľké mnoţstvo literatúry, 
následne je uvedený výber z niekoľkých článkov, ktoré popisujú, ako vplývajú plnivá na 
vlastnosti matricových materiálov [3, 4, 10, 19]. 
 
Ďalej sa dajú kompozitné materiály rozdeliť podľa špecifických vlastnosti ich plniva: 
 
o veľkosť plniva: 
 makrokompozity (veľkosť v mm aţ cm) 
 mikrokompozity (veľkosť v mikrometroch) 
 nanokompozity (veľkosť v nanometroch) 
o orientácie plniva:  
 rovnomerná  
 náhodná 
o tvaru plniva: 
 časticové (izometrické či anizometrické tvary) 
 náhodná (kontinuálne či diskontinuálne vlákna) 
o  konštrukcie: 
 partikulárne  
 časticové  
 vláknové  
 laminátové  
 
 
 
Obr. 2.18 Schematické znázornenie vrstevnatého, časticového a vláknového kompozitu [10] 
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Rozdelenie kompozitných materiálov je tieţ moţné podľa ďalších kritérií [2]: 
o  podľa materiálu matrice (základný prvok): 
 keramické i iné anorganické (väčšinou na silikátovom, vápencovom alebo 
síranovom základe), 
 polymérne (termoplast, elastomér alebo reaktoplast). 
o  podľa štruktúry alebo geometrickej charakteristiky rozmiestnených častíc: 
 disperzné (spevnené kovy), 
 časticové (partikulárne, granulované), 
 s časticami pravidelných tvarov (gule, doštičky), 
 plynné inklúzie (odľahčené polyméry, penobetón), 
 vláknové (s dlhým, krátkym, usporiadaným, neusporiadaným). 
 
Ako polymérny matricový materiál môţu byť pouţité rôzne materiály ako napríklad: 
 
o polypropylén (PP) 
o polyamidy (silon, nylón) 
o epoxidy 
o a iné. 
 
Ako plnivo sa dajú pouţiť rôzne materiály, no ich vlastnosti by mali byť rozdielne od 
vlastností matricových materiálov a mali by tak vypĺňať prázdne a slabé miesta samotných 
matríc. 
 
2.3 NANOKOMPOZITY 
Nanokompozit sa skladá z matrice a nanoplniva; účelom kaţdého kompozitu je zušľach-
ťovanie vlastností materiálov, či uţ sa jedna o nanokompozitný, mikrokompozitný alebo 
makrokompozitný materiál.  
 
Od kompozitných materiálov je to len krok k nanokompozitom, ktorých nástup je veľmi 
sledovaný a v poslednej dobe sa stal predmetom mnohých skúmaní; nepriamo súvisí 
s nástupom nanotechnológie. Nanokompozit je zloţený z dvoch a viacerých rôznych 
zloţiek. Jedna sa o pevný materiál, ktorého jedna alebo viac zloţiek, vyskytujúcich sa 
v tomto materiáli, ma hranu rovnú alebo menšiu ako 100 nm. Poprípade vzdialenosť 
jednotlivých zloţiek, ktoré tvoria materiál, je na úrovni do rádovo 100 nm. Väčšinou ide 
o nanočastice aktívnych látok, či uţ sa jedna o elektricky alebo magneticky zaujímavé 
vlastnosti. Od polovice šesťdesiatych rokov sa pouţíva nanoorganický íl [19] ku kontrole 
toku polymérov. V sedemdesiatych rokoch sa problematikou ílu začali viac venovať [19].  
 
Pouţitie nanokompozitov v súčasnej dobe je veľmi široké od elektrotechniky cez medicínu, 
informatiku, fyziku a mnoho ďalších. Z mechanického hľadiska sa nanokompozit líši od 
klasických kompozitných materiálov vzhľadom k vysokému zastúpeniu povrchov 
(rozhraní). Toto veľké spevnenie priestoru relatívne malým mnoţstvom nanovýstuţí môţe 
mať váţny vplyv na vlastnosti. Na vlastnosti nemá vplyv len samostatne plnivo, ale taktieţ 
veľkosti častíc a ich rozdelenie v materiály. Nanokompozitný materiál sa dá pouţiť na 
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ukladanie informácií, magnetické chladenie, rôzne elektromechanické a magneto-
mechanické senzory, meniče a iné [3]. Napríklad pridaním uhlíkových nanotrubičiek sa 
zlepši elektrická a tepelná vodivosť. Iné druhy nanočastíc môţu viest k zlepšeniu optických 
vlastností, dielektrických vlastnosti, tepelnej odolnosti a mechanických vlastností, ako sú 
tuhosť, pevnosť a odolnosť voči opotrebeniu a poškodeniu [14]. 
2.3.1 Plnené reaktoplasty 
Reaktoplasty (termosety) svojimi vlastnosťami najlepšie vyhovovali podmienkam, ktoré 
boli na počiatku výskumu stanovené, a preto bolo rozhodnuté o výbere reaktoplastov na 
tento výskum. Ich ďalšou významnou výhodou je výrobný postup, ktorý sa dá doplniť 
o plnivo. 
 
Rovnako ako u všetkých ostatných kompozitných materiálov, tak aj u reaktoplastov, sú 
rozdielne vlastnosti jednotlivých zloţiek spojené do jedného materiálového celku, s úplne 
novými vlastnosťami materiálov, čo prináša nové technologické moţnosti. 
 
Plnené reaktoplasty sú zloţené zo sústavy na báze polymérov tvorených: 
o Polymérnou matricou (základná fáza) – typu reaktoplast 
o Plnivom (vloţená fáza) 
 
Ako matrica sa v plnených reaktoplastoch pouţívajú prírodné alebo syntetické ţivice a iné 
chemické zlúčeniny. Keďţe sa jedna o reaktoplasty, je dôleţité pochopiť, ako vznikajú 
takéto plasty a aké majú vlastnosti, ktoré prinášajú do novovzniknutého kompozitného 
materiálu. Reaktoplasty pri procese vzniku prechádzajú chemickými reakciami a účinkom 
tepla, ţiarenia alebo sieťových činidiel, vytvárajú husté priestorovo zosieťované štruktúry, 
v ktorých sú pôvodné molekuly vzájomne pospojované kovalentnými väzbami. Tento 
proces sa tieţ nazýva vytvrdzovanie.  
 
Reaktoplast je po vytvrdnutí nerozpustný a tento stav je nevratný.  
 
Pri pôsobení vonkajších síl na reaktoplast je u reaktoplastov veľmi hustá trojrozmerná sieť 
chemických väzieb, vďaka ktorým sú ich vlastnosti teplotne menej závislé.  
 
Na rozdiel od elastomérov, ktoré vykazujú významné elastické vlastnosti, sú reaktoplasty 
vďaka rigidnej trojrozmernej štruktúre krehké. 
 
Ich vlastnosti ako elektrická pevnosť a krehkosť pri ohýbaní, zvýšená odolnosť proti 
chemikáliám atď., sa môţu naplno vyuţiť v týchto kompozitných materiáloch. Tieto 
vlastnosti umoţňujú prípravu tvarovo zloţitejších a rozmerovo presnejších výrobkov 
plastikárskymi technológiami, ako je liatie, v určitej fáze za istých podmienok i lisovanie 
a vstrekovanie. 
 
Vloţená fáza (plnivo) sa pridáva do základnej fáze (matrice) za účelom zlepšenia určitých 
vlastnosti základnej fázy. 
 
Na tomto mieste je ţiaduce zmieniť pojem tepelná trieda izolácie. Teplotná trieda izolácie, 
skrátene TTI, je hrubá klasifikácia izolantov podľa oblasti teplôt, pre ktoré sú určené. 
Rozdelenie je dané nasledujúcou tabuľkou 2.1, ktorá nám vytvára systém teplotných tried 
pre izolácie pouţívané pre elektrotechnické výrobky. Pokiaľ sa takéto izolácie pouţívajú, 
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dá sa ich pomocou dosiahnuť zmena teploty spotrebiča, mechanické namáhanie, vibrácie či 
agresívne prostredie, vlhkosti, nečistoty a pod ... . 
 
Označenie 
Teplotná trieda 
izolačného systému (°C) 
Najvyššie oteplenie 
vinutia (K) 
Y 90 50 
A 105 60 
E 120 75 
B 130 80 
F 155 100 
H 180 125 
N 200 135 
R 220 150 
- 250 175 
 
Tab. 2.1 Teplotná trieda izolácie 
 
TTI sa označuje písmenami a vyjadruje, pre ktoré teploty je daná izolácia doporučená; nie 
je však striktne daná pre konkrétny materiál a dá sa vďaka tomu meniť [23]. 
 
Reaktoplasty môţu mať rôzne tepelné triedy; teplotná trieda určuje maximálnu teplotu 
v ktorej sú materiály schopné pracovať. 
 
Ako nanoplnivo sa v reaktoplastoch pouţívajú:  
 
o  SiO2 – oxid kremičitý 
o  TiO2 – oxid titaničitý 
o  WO3 – oxid volfrámový 
o  Al2O3 – oxid hlinitý 
2.3.2 Výroba plnených reaktoplastov 
Postup výroby plnených reaktoplastov je obecne veľmi zloţitý. Dôleţité je dodrţať pri 
výrobe presný pomer jednotlivých prvkov a súčasne dodrţať presný postup výroby. Kaţdý 
reaktoplast má vlastný postup a pomer látok. Pri výskume bol pouţitý reaktoplast typu 
epoxid.  
 
Podľa výrobného postupu, ktorý je moţno získať od spoločnosti Lindberg & Lund [5], je 
presne stanovený pomer jednotlivých látok. Pri výrobe bol akurát pridaný rôzny pomer 
nanoplniva. Tento pomer sa pohyboval v rozmedzí od 0 po 3 % hmotnostného podielu, 
podrobnosti viď kapitola 4.1.2. 
 
Pred kaţdou výrobou bolo nutné vypočítať presný hmotnostný podiel jednotlivých látok 
podľa písomnej dokumentácie. Výrobný postup bol nasledovný: po presnom odváţení 
jednotlivých látok, čistej ţivice do samostatnej nádoby a tvrdidla do samostatnej nádoby, 
sa zvyšné látky zmäkčovadlá a urýchľovače vţdy pridali do čistej ţivice. Následne sa obe 
látky zahriali na 40 aţ 60 °C, aby sa zvýšila viskozita látok v oboch nádobách a aby sa 
tieto jednotlivé látky lepšie vzájomne premiešali. V prípade, ţe sa tento postup presne 
nedodrţal, vznikol problém, hneď pri výrobe, napríklad pri pridaní látok do tvrdidla miesto 
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čistej ţivice vznikla ţivica ruţovo sfarbená; takéto vzorky bolo následne nutné vyradiť 
z testovania.  
 
Zmiešanie týchto látok bolo nutné spraviť mechanicky, následne elektrickým miešadlom a 
v prípade, ţe sa v materiáli nachádzalo i nanoplnivo, bolo nutné pouţiť ultrazvukové 
miešadlo, na ktorom bola nastavená hodnota frekvencie impulzov a dĺţka trvania 
jednotlivých impulzov.  
 
Po dostatočnom premiešaní sa takáto hmota vlievala do vopred prichystanej a špeciálnej 
vyrobenej formy. Forma musela splňovať prísne kritéria, aby jednotlivé vzorky boli 
rovnako široké a rovnako veľké, zároveň aby v nich bolo nanoplnivo rovnomerne 
rozloţené a tak pri meraní vykazovali čo najlepšie vlastnosti, viď obr. 2.19. 
  
 
Obr. 2.19 Forma rozloţená a zloţená od firmy ABB Company 
 
Po vliatí hmoty do formy bolo nutné celú formu aj s epoxidom vloţiť do vákuovej pece 
a zahriať na 130 °C, aby sa zvýšila viskozita a jednotlivé bublinky, ktoré vznikli pri 
nalievaní do formy, sa mohli uvoľniť a uniknúť z formy. Aparatúru na vytvrdzovanie 
v peci je moţné vidieť na obr. 2.20. Po dobe pribliţne jednej hodiny sa forma preloţila do 
pece pri beţnom tlaku a vytvrdzovanie pokračovalo ďalšiu hodinu. Podľa jednotlivých 
nanoplnív sa menila aj doba vytvrdzovania v pece od desiatok minút aţ po hodiny.  
 
   
Obr. 2.20 Aparatúra vytvrdzovania a prípravy vzoriek VUTBR FCH 
 
Následne bolo nutné jednotlivé vzorky opatrne vybrať, aby nedošlo k poškodeniu ani 
formy a ani vzoriek. Takéto vzorky sa ponechali po dobu minimálne 14 hodín pri teplote 
140 °C v peci do úplného vytvrdnutia. 
Jednotlivé vzorky boli označené do série a prichystané pre urýchlené tepelné starnutie. 
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2.4 EPOXIDY 
Epoxidová ţivica (EŢ) je všeobecné označenie pre širšie súbory materiálov, ktorý vo 
svojich počiatočných zloţkách, nezosieťovaných reťazcoch obsahuje epoxidové kruhy.  
 
Epoxid je cyklicky éter s atómami umiestnenými v trojuholníku a preto má molekula veľké 
kruhové napätie. Polyméry, ktorého časti epoxidu ešte nezreagovali, sa tieţ nazývajú 
polyepoxid alebo len epoxid, prípadne epoxidová ţivica. Epoxidová ţivica sa pouţíva ako 
lepidlo, poprípade i ako elektroizolačný a konštrukčný materiál. V Európe sa začal 
pouţívať po druhej svetovej vojne. Na trh ho priniesla švajčiarska firma Ciba, ktorá ako 
prvé predstavila jeden druh lepidla na spájanie ľahkých zliatin v podobe Aralditu I. V tom 
istom období začala firma Ciba dodávať elektroizolačné materiály zaloţené na epoxidu. 
Súbeţne s výskumom vo firme Ciba prebiehali výskumy v USA firmou Shell s epoxidmi 
na povrchovú ochranu [12]. Československo v rozvoji nezaostávalo a po Švajčiarsku bolo 
druhým štátom, ktorý v Európe zahájil priemyselnú výrobu epoxidov. Napokon v 
sedemdesiatych rokoch Československo získalo prvenstvo vo svete vo výrobe a v objeme 
spotrebovaných epoxidov na jedného obyvateľa [12]. 
 
Epoxidové ţivice sa vyrábajú z 90 aţ 85 % na báze dianu (bisfenolu A); z iných typov je 
nutné spomenúť novolakové epoxidy, cykloalifatické epoxidy a typy na báze dusíkových 
zlúčenín [13]. Epoxidy nevynikajú veľkotonáţnou výrobou a ich sortiment výroby a 
pouţitia je veľmi široký. Jednoduchá moţnosť získania epoxidov je jedným z kľúčových 
dôvodov, prečo sa masívne pouţívajú v rôznych odvetviach, či uţ sa bude jednať o 
pouţitie ako lepidla alebo ako dielektrické materiály. 
 
Pod pojmom epoxidová ţivica zahrňujeme zlúčeniny obsahujúce viac neţ jednu 
z epoxidových skupín. Delíme ich na [12]: 
 
o  epoxidy s epoxidovou (oxiránovou) skupinou, obr. 2.21, časť I. 
o  epoxidy s glycidylovou (epoxypropylénovou) skupinou, obr. 2.21, časť II. 
 
Obr. 2.21 Molekulárne zobrazenie epoxidovej skupiny  ( I.) a glycidylovej skupiny (II.) 
 
Epoxid sa dá pripraviť napr. epoxidáciou nenasýtených zlúčenín, a to [12]: 
 
- katalytickou oxidáciou v plynnej alebo kvapalnej fáze kyslíka, 
- epoxidáciou organických peroxykyselín,  
- epoxidáciou cez halogénhydríny a iné deriváty a 
- biologickou epoxidáciou. 
 
Medzi najvýznamnejšie spôsoby prípravy epoxidových zlúčenín patrí dehydrohalogenácia 
substituovaných hydroxyzlúčenin. Z toho najdôleţitejšou je dehydrohalogenácia 
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chlorhydrín-etherov pripravených adíciou epichlorhydrínu na látky s hydroxylovou, 
poprípade aj karbo-xylovou skupinou.  
 
Najvýznamnejšou skupinou sú však produkty pripravené alkalickou kondenzáciou látok 
s fenolickou hydroxylovou skupinou s epihalogenhydrínom, najmä s epichlorhydrínom 
a jeho derivátmi, napr. s metylepichlorhydrínom. Môţu sa pouţiť i látky, z ktorých 
môţe v priebehu vlastnej alkalickej kondenzácie vznikať epihalogenhydrín, napr. 1,3-
dichlor-2-pro-panol (glycerol--dichlórhydrín). Epihalogenhydrín ako počiatočná 
surovina pre prípravu epoxidových zlúčenín sa pouţíva u glycidyletheru alkoholu 
a polyalkoholov, glycidylesterov karboxylových kyselín a glycidylaminov. 
2.4.1 Aromatické glycidylethery 
2.4.1.1 Epoxidy na báze dianu 
V tejto skupine aromatických glycidyletherov je nutné predovšetkým spomenúť technické 
glycidylethery, najmä 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan (dian, bisfenol A). Jeho výroba 
predstavuje viac ako 90 % svetovej produkcie epoxidových zlúčenín. 
 
Štandardne sa pripravujú alkalickou kondenzáciou dianu s epichlorhydrínom alebo 
ojedinele i s 1,3-dichlor-2-propanolom. Reakčný mechanizmus epichlorhydrínu býva 
vyjadrovaný schématickou rovnicou, obr. 2.22. 
 
 
 
Obr. 2.22 Chemická schematická rovnica reakčného mechanizmu epichlorhydrínu [12] 
 
Rovnica označuje len počiatočný a koncový stav reakcie. Čiastočnými pochodmi 
a vedľajšími reakciami sa zaoberá veľké mnoţstvo rôznych prác, niekoľko najznámejších 
viď napr. [15], [16], postupy prípravy sú chránene stovkami patentov. Vzájomným 
pomerom dianu a epichlorhydrínu sa dá pripraviť ţivica o rôznej relatívnej molekulárnej 
hmotnosti prakticky v rozsahu asi od 380 do 5000. Najniţšiu molekulárnu ţivicu prakticky 
s n=0, (n sa rozumie počet reagujúcich molekúl v obr. 2.22 zníţený o 1) by bolo moţné 
teoreticky pripraviť v molárnom pomere dian : epichlorhydrín 1:2. V skutočnosti je však 
nutné pouţiť značného prebytku epichlorhydrínu (5 aţ 12 molov epichlorhydrínu na 1 mol 
dianu). Epichlorhydrín počas účinku pôsobí ako pomocné rozpúšťadlo, ktoré je moţné do 
značnej miery regenerovať. Veľké mnoţstvo výrobných postupov katalyzuje adíciu 
epichlorhydrínu na fenolický hydroxyl [12]. 
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Adícia a dehydrohalogenácia sa často robia v prítomnosti pomocných rozpúšťadiel ako sú 
sekundárne alkoholy, ketóny, aromatické uhľovodíky a pod. 
 
Snahou moderných výrobných postupov je maximálne potlačenie strát epichlorhydrínu. 
Z tohto hľadiska sa veľmi dobre osvedčili postupy, pri ktorých prebieha 
dehydrohalogenácia v dvoch stupňoch; v prvom stupni sa po čiastočnej 
dehydrohalogenácii oddestiluje prebytočný epichlorhydrín, pridá sa pomocné rozpúšťadlo 
(napr. toluén, isobutylmetylketón) a dehydro-halogenácia sa dokončí. 
 
Moderné výrobné postupy sledujú nielen výťaţky ţivice, obsah epoxidových skupín 
a organicky viazaného chlóru, ale i farby ţivíc, dobu spracovateľnosti s anhydridmi 
karboxylových kyselín, viskozitu a podobne. Vyššia molekulárna ţivica sa pripravuje buď 
priamou kondenzáciou so zníţeným mnoţstvom epichlorhydrínu, alebo polyadíciou 
s dianom, viď obr. 2.23. 
 
 
 
Obr. 2.23 Chemická rovnica reakcie so zníţeným mnoţstvom epichlorhydrínu a dianu [12] 
 
Príprava sa robí väčšinou pri teplote nad 150 °C, často sa katalyzuje rôznymi katalyzátormi, 
ako sú N-ethylpiperidín, uhličitan sodný, N-dimetylanilín, chlorid lithný alebo hydroxid 
lithný a podobne. S výhodou sa pracuje v inertnej atmosfére. Za prítomnosti vzduchu môţe 
dôjsť k zvýšenej teplote, čo môţe viest k oxidačnému štiepeniu dianu. Takýmto postupom 
je moţné pripraviť ţivicu aţ do najvyššej prakticky pouţívanej relatívnej molekulárnej 
hmotnosti, ktorá činí pribliţne 50 % [12]. 
 
Niektorí výrobcovia pouţívajú tento postup prípravy len na výrobu ţivíc s najvyššou 
relatívnou molekulárnou hmotnosťou. Dôvodom sú zreteľne konečné vlastnosti produktu, 
najmä pre lekársky priemysel. U polyadície dochádza pri niektorých výrobných postupoch 
v dôsledku potreby vyššie reakčne teploty k sfarbovaniu produktov. 
 
Technológia prípravy epoxidov je strojne a technologicky náročnejšia neţ príprava iných 
typov ţivíc, ako sú napríklad nenasýtený polyester a alkyd. Je náročnejší aj objemovo, lebo 
sa pracuje so značným prebytkom epichlorhydrínu. Zariadenie pouţívané na výrobu musí 
byť na základe reaktívneho korozívneho účinku zmesi z kvalitnej nerezovej ocele. 
Moderný technologický postup musí riešiť i problematiku likvidácie odpadných vôd, 
keďţe pri výrobe vzniká malé mnoţstvo glycerolu a podobných látok, ktoré sa buď 
koncentrujú a spracovávajú pri výrobe mydla alebo biologicky odbúravajú. Ďalej vzniká 
veľké mnoţstvo chloridu sodného NaCl, buď v roztoku alebo v kryštalickej forme. 
Technologický postup výroby s pouţitím vodného roztoku NaOH je spojený so vznikom 
malých mnoţstiev polymérnych produktov, ktoré sú objemné a zhoršujú moţnosti 
rozdelení odpadových vôd. Mnoţstvo, ktoré sa ich vyrobí, je moţné redukovať správnou 
úpravou technologických postupov. Niektoré výrobné postupy na výrobu 
nízkomolekulárnych epoxidových ţivíc volí radšej miesto vodného roztoku NaOH tuhý 
NaOH, alebo jeho disperziu v epichlorhydríne. Tieto postupy sú však náročnejšie na 
výrobné zariadenie. 
Dizertačná práca                                          Štúdium nanokompozitov pre elektrické izolácie 
25 
 
 
Hlavné suroviny k príprave všetkých typov epoxidových ţivíc sú na obr. 2.24, ako uţ bolo 
uvedené: 
 
o 2,2-bis-(4-hydroxyfenyl)propan (dian, bisfenol A), obr. 2.24, časť III. 
o  epichlorhydrín, obr. 2.24, časť IV. 
o -metylepichlorhydrín, obr. 2.24, časť V. 

Obr. 2.24 Chemické vzorce všetkých typov hlavných surovín epoxidových ţivíc [12] 
 
Dian sa väčšinou pripravuje kondenzáciou fenolu a acetónu v prostredí kyseliny 
chlórovodíkovej alebo sírovej [12]. Výhodná je napr. kondenzácia v 72,5 percentnej 
kyseline sírovej v molárnom pomere acetónu k fenolu 1:1,5 aţ 1: 1,8 pri teplote 40 °C. 
Odporúča sa [12] pouţiť katalyzátory, ako je kyselina boritá, merkaptokyseliny či napr. 
zlúčeniny dvojmocnej síry. Dobré skúsenosti sú so zmesou kyseliny thioglykolovej 
a bromovodíkovej. Kondenzačná doba sa podstatne skráti a získa sa značne čistý technický 
produkt. Miesto kyseliny chlórovodíkovej pouţíva jeden z postupov kyselinu 
fluorovodíkovu [12]. 
 
V súčasnosti sa stal veľmi zaujímavým a technicky významným postup, pri ktorom sa na 
miesto voľných kyselín pouţívajú meniče iónov [12]. 
 
Technický dian má bod tavenia okolo 150 °C. Pre mnoho ţivíc je však nutné produkt ešte 
čistiť. Väčšinou sa na čistenie pouţíva kryštalizácia z rozpúšťadiel [12]. Beţne sa pouţíva 
xylén, zmes trichloretylénu s acetónom (s pomerom asi 9:1), poprípade chlórbenzén. Čistý 
dian má bod tavenia 156,5 °C. 
 
Epichlorhydrín sa vyrába hlavne chlorečnou metódou z propylénu, adíciou kyseliny 
chlórnej nám vznikol alylchlorid a dehydrohalogenáciou hydroxidom vápenatým alebo 
sodným glycerol--dichlorhydrín. 
 
Pri pouţití fenolu namiesto dianu sa získa alkalickou kondenzáciou s epichlorhydrínom 
fenylglycidylether (obr. 2.25, VI). Pouţíva sa ako reaktívne rozpúšťadlo, podobne ako iné 
glycidylethery monofunkčných fenolov.  
 
 
 
Obr. 2.25 Chemické vzorce fenylglycidyletheru [12]. 
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2.4.1.2 Epoxidy na báze novolaku 
Jednou z variant náhrady dianu je fenolický novolak; získavajú sa takýmto spôsobom 
veľmi významné produkty, označované ako epoxidové novolaky, obr. 2.26. Veľmi 
podobne ako u nízkomolekulárnych epoxidových ţivíc na báze dianu sa pripravujú tieto 
produkty hlavne alkalickou kondenzáciou v prebytku epichlorhydrínu. Ide o tuhé 
a polotuhé ţivice s relatívnou molekulárnou hmotnosťou od 500 do 1300. Na rozdiel od 
epoxidov z dianu majú tieto epoxidy o 30 aţ 40 °C vyššiu tvarovú stálosť v teple pri 
pouţívaní rovnakého typu tvrdidla. Je to jav vyplývajúci z vyšších funkčností týchto 
produktov. Technické epoxidové ţivice dianového typu majú funkčnosť 1,8 aţ 1,9; oproti 
nízkomolekulárnym novolakovým epoxidom majúcim funkčnosť 2,5 aţ 2,7. Ţivice sú po 
vytvrdení mnohonásobne náchylnejšie na prasknutie ako dianové epoxidy, avšak pre 
väčšinu aplikácií, kde sa vyţaduje vyššia teplotná odolnosť, sú tieto vlastnosti ţivíc 
dostačujúce. Ich najvýznamnejšie pouţitie je pri príprave epoxidových lisovacích 
a viacvrstvových hmôt. 
 
 
 
Obr. 2.26 Chemický vzorec novolaku [21] 
 
Spotreba epoxidových novolakov má vzrastajúcu tendenciu. Najmenšie rozšírenie dosiahli 
epoxidy na báze fenolu a o-kresolu. Pokiaľ ide o štruktúry týchto ţivíc, ktoré je moţné 
vidieť na obr. 2.27, môţu obsahovať rôzne deriváty vznikajúce pri reakcii 
epichlorhydrínov s novo- lakom. Beţne typy obsahujú napr. cca 10 aţ 15 % o,o´– derivátu, 
cca 50 % o,p´– derivátu a 30 aţ 35 % p,p´– derivátu. 
 
 
 
Obr. 2.27 Rôzne deriváty vznikajúce pri reakcii epichlorhydrínu s novolakom [12]. 
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2.4.2 Alifatické a cykloalifatické epoxidy 
2.4.2.1 Glycidylethery alkoholu  
Alifatické glycidylethery sa väčšinou pripravujú adíciou príslušného alkoholu na 
epichlorhydrín a nasledujúcou dehydrohalogenáciou vzniknutého chlorhydrínetheru,          
rovn. {2-1}. 
 
 
Rovnica {2-1} [12]. 
 
Pre katalýzy u adícií sú vhodne najmä kyslé katalyzátory, ako éter fluoridu boritého alebo 
chloridu ciničitého. Dehydrohalogenácia sa robí väčšinou 30 – 40 percentným vodným 
roztokom hydroxidu sodného, u niektorých produktov ako napr. diglycidyletheru 
ethylenglykolu sa osvedčil hlinitan sodný. 
 
Alifatické monoglycidylethery sú bezfarebné kvapaliny s nízkou viskozitou. Pouţívajú sa 
hlavne ako reaktívne rozpúšťadlá pre epoxidové ţivice alylglycidylether a tieţ ako 
medziprodukt špeciálne pre polyester. 
 
Rovnako ako alifatické monoglycidylethery, tak i glycidylethery polyalkoholov, ako napr. 
glykolu, sa pouţívajú hlavne ako reaktívne rozpúšťadlá, poprípade plastifikátory 
epoxidových ţivíc dianového typu. Vo výnimočných prípadoch sa pouţíva na samotné 
vytvrdzovanie ako beţné tvrdidlo u epoxidových ţivíc. Príkladom môţe byť 
triglycidylether trimetylolpropanu (2,2-bis(2,3-epoxy-propoxymetyl)-1-(2,3-
epoxypropoxy)butan), ktorý je najmä v kombinácii s cykloalifatickými amínmy výhodným 
materiálom k výrobe sklených laminátov pouţívaných pre stavbu lietadiel.  
 
Medzi hlavne typy patria: 
 
o butylglycidylether, obr. 2.28, časť X, 
o alylglycidylether, obr. 2.28, časť XI, 
o 1,4-butylenglykoldiglycidylether, obr. 2.28, časť XII, 
o polyolpolyglycidylether, obr. 2.28, časť XIII 
o polyalkylenglykoldiglycidylether, obr. 2.28, časť XIV 
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Obr. 2.28 Hlavné typy glycidyletherov polyalkoholov [12]. 
2.4.2.2 Alifatické a cykloalifatické olefínoxidy  
Klasických cykloalifatických epoxidov bolo vo svete pripravených niekoľko stoviek, no 
v pouţívanej praxi sa osvedčilo a pouţíva sa len veľmi malé mnoţstvo [12]. Pôvodne sa 
dávala týmto produktom väčšia perspektíva – okrem výrobnej odolnosti k poveternostným 
podmienkam, elektrickému oblúku a plazivým prúdom sa zdôrazňovala nízka viskozita 
väčšiny typov a niţšia cena neţ u iných epoxidov. Posledný dôleţitý faktor splnený nebol 
a pri horších mechanických vlastnostiach je jedným z dôvodov, prečo je rozvoj výroby 
menší, neţ aký sa predpokladal. Je to najmä dôsledkom toho, ţe sa výroby týchto typov 
podobajú výrobniam výbušnín, keďţe uţ neraz došlo k tragédiám a explóziám pri rozklade 
potrebných peroxykyselín. 
 
V praxi dosahujú jednotlivé produkty veľmi dobre výsledky. Takţe epoxidové ketály 
a acetály zachovávajú po vytvrdení anhydridy dikarboxylových kyselín ešte pri 180 °C 
vynikajúce elektroizolačné vlastnosti. 
 
Jedným z najstarších typov je vinylcyklohexéndioxid, viď rovn. {2-2}. Počiatočný 
vinylcyklohexén sa pripravuje dimeráciou butadiénu, ktorý sa potom epoxiduje kyselinou 
peroctovou na jednej alebo väčšinou na obidvoch dvojných väzbách. Jeho epoxidový 
hmotnostný ekvivalent je 76 g.mol-1, r
20 
= 1100 kg.m
-3 
a 25 = 7,7 mPa.s.  
 
Epoxidový hmotnostný ekvivalent EEW (Epoxide Equivalent Weight) hovorí, aké 
mnoţstvo ţivice v gramoch obsahuje jednu epoxidovú skupinu.  
 
Zo starších produktov je nutné spomenúť dicyklopentadiéndioxid, ktorý je moţno vidieť 
v rovnici {2-3}. Dicyklopentadiéndioxid má r
20
 = 1330 kg.m
-3, bod varu 184 °C a 
epoxidový hmotnostný ekvivalent je 200 g.mol-1. Z novších typov sú významné epoxidové 
karboxyláty, ketály a acetály, ktoré majú parametre r
20
 = 1120 kg.m
-3 
a 25 = 1200 – 1800 
mPa.s; epoxidový hmotnostný ekvivalent je 145 – 155 g.mol-1. Počiatočnými surovinami 
sú 1,3-butadién a krotonaldehyd; viď rovn. {2-4}. Ţivica CY 175, ktorá je pouţívaná 
v experimentoch tejto práci, je vyrobená z 1,3-butadiénu a akroleinu s parametrami r
20
 = 
1200 kg.m
-3 a epoxidový hmotnostný ekvivalent je 154 aţ 165 g.mol-1, 25 = 150 – 
250 mPa.s [21]. Uţ podľa vyššie spomínaných parametrov vynikajú alifatické 
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a cykloalifatické olefínoxidy so svojimi výbornými elektroizolačnými vlastnosťami aţ do 
vysokých teplôt, výborne odolávajú vplyvom poveternostých podmienok, elektrického 
oblúka a plazivých prúdov [12]. 
 
 
 
Rovnica {2-2} [12]. 
 
 
 
Rovnica {2-3} [12]. 
 
 
 
Rovnica {2-4} [12]. 
2.4.2.3 Glycidylestery 
Je moţné ich pripravovať rôznymi spôsobmi [22]; niekoľko hlavných je tu uvedených a 
popísaných. 
 
Reakcia glycidolu s chloridmi kyselín. Spôsob prípravy je spoľahlivý a jednoduchý, ale 
v priemyslovej mierke zatiaľ nepouţiteľný, základná zloţka – glycidol – je veľmi drahý. 
 
Epoxidácia alylesteru. Z hľadiska surovín, z ktorých vychádza jeho príprava, je tento 
postup priemyselne pouţiteľný. Jeho slabina je však z hľadiska technologického, pretoţe 
vlastná epoxidácia je značne náročná; zloţitá je tieţ izolácia produktov. 
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Reakcie epichlorhydrínu so soľami kyselín. Postup je vhodný najmä pre prípravu 
glycidylesteru alifatických kyselín. Je značne náročný na reakčné podmienky, špeciálne na 
tlak a zvýšenú teplotu, a okrem toho robí problémy odstraňovanie alkalického halogenidu, 
ktorý vypadáva vo veľmi jemnej forme. 
 
Reakcia epichlorhydrínu s kyselinami a následná dehydrohalogenácia. Reakcie sa 
uskutoč-ňujú najmä v prítomnosti terciárnych alebo kvartérných amóniových solí pri 
zvýšenej teplote, alebo ďalších látok, ako je thioéther, sulfónové zlúčeniny apod.  
 
Glycidylester kyseliny hexahydroftálovej, viď obr. 2.29, ktorý sa vytvrdzuje anhydridom 
kyseliny hexahydroftálovej, poskytuje produkt s dobrou odolnosťou k plazivým prúdom, 
poveternostným vplyvom a elektrickým oblúkom. Oproti klasickým cykloalifatickým 
epoxidom, tj. produktom získaným epoxidáciou nenasýtených zlúčenín, majú 
glycidylestery niţšiu odolnosť za tepla, avšak plne postačujúcu pre vonkajšie pouţitie 
izolácií. Ďalším veľmi zaujímavými produktom je glycidylmetakrylát, ktorý moţno vidieť 
na obr. 2.30. Spotreba tohto produktu stále vzrastá a viac ako polovica slúţi na výrobu 
spojovacích emailov v automobilovom priemysle. Zlepšuje tepelné a chemické odolnosti 
náterov a zvyšuje adhéziu ku kovom. 
 
 
 
Obr. 2.29 Glycidylester kyseliny hexahydroftálovej [12]. 
 
 
 
Obr. 2.30 Glycidylmetakrylát [12]. 
2.4.3 Ďalšie epoxidy 
Predchádzajúce epoxidy boli zloţené v základnej štruktúre výhradne z uzlíkatých reťazcov, 
poprípade spojených kyslíkových atómov. Zabudovaním jedného atómu do štruktúry 
konštrukcií, napríklad do dusíkatých kremíkových a fosforových atómov, sa dajú zlepšiť 
niektoré vlastnosti vytvrdených produktov. Významnú skupinu tvoria epoxidy, ktoré 
obsahujú v reťazcoch dusík.  
 
Významné sú tieţ napríklad epoxidy na báze kyseliny isokyanurovej, napr. 1,3,5-
triglycidyl-isokyanurát moţno vidieť na obr. 2.31. Bod varu má 100 aţ 110 °C, 25 = 
110 mPa.s a epoxidový hmotnostný ekvivalent je 105 aţ 110 g.mol-1. Pripravuje sa 
reakciou kyseliny isokyanurovej s epichlorhydrínom, predstaviteľom tohto typu je 
napríklad Araldit PT810. 
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Obr. 2.31 Triglycidylisokyanurát [12]. 
 
 
 
Obr. 2.32 Sulfónamidové epoxidy [12]. 
  
Majú vysokú tvarovú stálosť a značne zníţenú horľavosť. Pridávajú sa v pomere 10 –20 % 
do práškovacích náterových hmôt, vďaka čomu sa zlepšujú vlastnosti, najmä stálosť náteru 
a odolnosť proti poveternostným vplyvom. Jedny zo známych sulfónamidových epoxidov 
moţno vidieť na obr. 2.32. Sulfónamidové epoxidy sa pripravujú špeciálne reakciou 
sulfónamidu s epichlórhydrínom, poprípade reakciou amínov s epichlórhydrínom sa dajú 
pripraviť glycidylamíny, ktoré je moţné vidieť na obr. 2.33, napríklad Lekutherm X 50 
(r
20 
= 1150 kg.m
-3
, 20 = 150 – 250 mPa.s a EEW je 116 – 130 g.mol
- 1
). Pouţíva sa ako 
reaktívne rozpúšťadlo. Jeho stabilita veľmi závisí na jeho čistote a podobne sa dajú 
pripraviť aj epoxidové zlúčeniny na báze iných amínov, napr. cyklohexylamínov alebo 
4.4„-diamínodifenylmetánu. 
 
 
 
Obr. 2.33 Glycidylamíny [12]. 
 
Významná skupina sú produkty na báze hydantoínu, ktoré moţno vidieť na obr. 2.34 
a 2.35.  
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Obr. 2.34 Produkt 1 na báze hydantoínu [12] 
 
 
 
Obr. 2.35 Produkt 2 na báze hydantoínu [12] 
 
Tieto typy majú nízku viskozitu, veľkú tepelnú odolnosť a vysokú schopnosť plnenia. Ich 
hlavným účelom vyuţitia je elektrotechnický priemysel. Hydantoin sa dá ľahko 
syntetizovať, je reaktívny a poskytuje mnohonásobné kondenzačné moţnosti.  
 
Dôleţitou skupinou sú epoxidové zlúčeniny obsahujúce v reťazcoch kremík. Takýto 
príklad moţno vidieť na obr. 2.36; jedná sa o tetraglycidoxysilán, ktorý sa pripravuje 
reakciou tetraethoxysilánu s glycidylom. Siloxánové zlúčeniny sa pripravujú napr. 
reakciou siloxánu s nenasýtenými epoxidovými zlúčeninami, ako sú butadiénoxidy alebo 
alylglycidylethéry. 
 
 
 
 
Obr. 2.36 Tetraglycidoxysilán [12] 
 
Epoxidy samy o sebe sú v nevytvrdnutej forme škodlivé a nesmú sa vdychovať a poţívať. 
Po vytvrdnutí sa tieto škodlivé účinky oslabia a dá sa s nimi pracovať.  
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Uţ od počiatku sa vie, ţe epoxidy sú veľmi krehké a preto sa do nich pridávajú plnivá. 
Príkladom je piesok; jedna sa o mikroplnivo, čo má za následok spevnenie materiálu. 
Ďalšou moţnosťou je pouţitie nanoplnív. Hlavným dôvodom, prečo sa začali pouţívať 
nanoplnivá, je moţnosť ich vysokej hustoty, a to zabráni elektrickým prierazom, ku ktorým 
dochádza u epoxidových materiálov v elektrickom poli.       
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2.5 PROCESY DEGRADÁCIE V POLYMÉROCH 
Procesy degradácie nastavajú v polyméroch uţ pri ich výrobe, no často i počas ich 
pouţívania. Zmeny, pri ktorých sa menia vlastnosti polymérov, sú mechanické, elektrické 
a estetické, väčšinou zo subjektívneho pohľadu uţívateľa vedú k zhoršeniu vlastností 
polymérov. Tomuto javu sa hovorí starnutie a procesy, ku ktorým pri tom dochádza, sa 
nazývajú degradácia polymérov [23]. 
 
V súčasnosti sa polyméry pouţívajú vo veľmi širokom a rozsiahlom rozmedzí ľudských 
činností od potravinárskeho priemyslu cez textilný priemysel, dopravu, lekárstvo, 
stavebníctvo aţ po elektrotechniku. Preto sa vlastnostiam polymérov a aj ich zmenám 
počas starnutia venovaná toľká pozornosť. Následkom toho sú jednotlivé degradačné 
procesy pomerne veľmi dobre preskúmané a popísané, i keď jednotlivé detaily či 
presnejšie mechanizmy prebiehajúcich chemických reakcií často nie sú známe. Poznatok 
degradačných procesov dospel do takého štádia, ţe sa tejto problematike venujú celé 
monografie [24], [25], ale aj samostatný časopis (Polymer Degradation and Stability). 
Niektoré polymérne sústavy sú navrhnuté tak, aby k degradácii u nich dochádzalo podľa 
presne poţadovaných a predpísaných mechanizmov ako biologicky degradovateľné 
polyméry [23].  
 
Degradačné procesy v polyméroch je moţné pozorovať prostredníctvom mnohých metód. 
Medzi tieto metódy patrí dynamická termogravimetrická analýza (TGA), diferenciálna 
teplotná analýza (DTA), diferenciálna kalorimetria (DSC), infračervená spektroskopia 
(IRS), a iné. K metódam, ktorými sa dajú pozorovať zmeny pri starnutiach polymérov, 
patrí aj dielektrická relaxačná spektroskopia (DRS); touto metódou sa síce priamo nedajú 
identifikovať chemické väzby a teda ani chemická povaha vzniknutých zloţiek, ale 
poskytuje informácie o pohybe jednotlivých zloţiek dielektrika a tak prispieva 
k charakterizácii skúmaných polymérnych štruktúr a ich zmien [23]. 
 
Pojem degradácia polymérov sa nedá presne charakterizovať, keďţe sa viaţe vţdy na 
presne zvolené a sledované vlastnosti, na ktorých sa postup degradácie sleduje. Rýchlosť 
degradácie sa tak líši podľa toho, ktoré vlastnosti polymérov sa povaţujú pre jeho aplikáciu 
za dôleţité, či sa jedná o mechanické, estetické, elastické, tepelné či elektrické. Z hľadiska 
elektrických vlastností sa dá sledovať zmena stratového čísla ε“(ω), ktorého nárast je daný 
hromadením polárnych väzieb v látke bez toho, aby došlo k porušeniu reťazca, či 
k zosieťovaniu. To môţe viest k tomu, ţe takýto polymér má z mechanického hľadiska 
svoje vlastnosti v úplnom poriadku, ale jeho elektrické vlastnosti sú nepouţiteľné. 
Degradačné procesy sú vo väčšine prípadov chemickými reakciami. Len vo veľmi malom 
počte prípadov sa na degradácii podieľa aj tzv. fyzikálne starnutie, čo je pozvoľný prechod 
amorfného polyméru do stavu termodynamicky rovnováţneho. Pod teplotou sklovitého 
prechodu Tg je polymér najčastejšie v amorfnom, poprípade z časti v amorfnom a z časti 
v kryštalickom stave. Chemické reakcie i fyzikálne starnutie prebiehajú postupne 
a v dôsledku toho majú spojitý charakter aj zmeny jednotlivých vlastností polymérov, na 
ktoré sa proces degradácie vyťahuje. 
 
Vyššie uvedené metódy chemickej a fyzikálnej analýzy poskytujú obraz spojitých 
prebiehajúcich zmien, podávajú obraz časového vývoja degradačných procesov. 
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V beţnej praxi sa pouţíva označenie ţivotnosť, čo označuje obdobie ţivotnosti; to 
znamená, ţe daný materiál je do určitej doby funkčný a po uplynutí tejto doby uţ nie.  
 
Pre správne pochopenie pojmu ţivotnosť je veľmi dôleţité definovať si bod, kedy 
v polyméroch dochádza k strate funkčných vlastnosti a kedy takýto polymér prestane byť 
funkčný. Aj keď sa funkčnosť polymérov mení skokovo, je tento skokový charakter len 
vyjadrením dosiahnutia alebo prekročenia určitej zvolenej úrovne sledovanej veličiny. 
Chemické i fyzikálne zmeny sami o sebe nastavajú v polyméroch spojite.  
 
Chemické procesy prebiehajú pri degradácii sa dajú charakterizovať podľa druhu 
chemickej reakcie alebo podľa činiteľa spôsobujúceho degradáciu. Podľa druhu 
chemických reakcii sa rozlišujú tri hlavne procesy, [23]: 
 
o odštepovanie monomerných jednotiek z konca reťazcov počas jeho aktuálneho 
skracovania (unzipping, reťazová radikálová depolymerizácia), 
o štiepenie hlavného reťazca na ľubovoľnom mieste za súčasného vzniku dvoch 
obecne nie rovnakých zlomkov (statické odbúravanie), 
o odštepovanie nízkomolekulárneho produktu za súčasného sprevádzajúceho 
vytvárania konjugovaných väzieb. 
 
Fyzikálne starnutie je samostatným degradačným mechanizmom, ktorý uţ bol spomínaný. 
Je definované ako proces pokračovania sklovitého prechodu pod teplotu Tg [23]. Pri 
rýchlom ochladení pod teplotu sklovitého prechodu zostáva v polyméri zachované veľké 
mnoţstvo voľného objemu v dôsledku toho, ţe pri rýchlom ochladení nestihli polymérne 
reťazce zaujať rovnováţnu polohu; ide teda o sústavu v termodynamickej nerovnováhe. 
Tento proces pozvoľnej transformácie vnútorného usporiadania je sprevádzaný zmenou 
makroskopických fyzikálnych vlastností. Pri teplotách výrazne niţších, ako je teplota 
sklovitého prechodu, prebieha fyzikálne starnutie zvoľna a sprevádzajúce zmeny 
makroskopických vlastností sú veľmi malé. Keď je však polymér pouţívaný pri zvýšených 
teplotách bliţších bodu sklovitého prechodu (ako je tomu okrem iného aj u dielektrík 
a izolácií elektrických strojov), fyzikálne starnutie postupuje rýchlejšie. Fyzikálne starnutie 
je teoreticky proces bez chemických reakcii, často však je doplnený pozvoľnými 
chemickými reakciami [23]. 
2.5.1 Činitele degradácie 
Medzi hlavné činitele, ktoré spôsobujú degradáciu materiálov, patrí zvýšené tepelné a 
mechanické namáhanie, pôsobenie kyslíka a ďalších chemických činidiel a pôsobenie 
ionizujúcich ţiarení. K samotnej reakcii väčšinou dôjde pôsobením viacerých činidiel 
súčasne. Poznáme tieto degradačné činitele: 
 
o termickú degradáciu (pyrolýzu), 
o mechanickú degradáciu,  
o oxidačnú reakciu bez pôsobenia ionizujúceho ţiarenia (autooxidáciu), 
o fotooxidáciu, 
o chemickú degradáciu, 
o degradáciu elektrickým poľom a 
o degradáciu ionizujúcim ţiarením (radiolýzu). 
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Termická degradácia je vyvolávaná zvýšenou teplotou. Čisto termická degradácia bez 
súčasného pôsobenia ostatných degradačných činiteľov sa vyskytuje pomerne zriedka. Vo 
väčšine reálnych aplikácii sa polyméry pouţívajú za beţných atmosférických podmienok 
(najme pri pouţití ako technické dielektrikum) spravidla súčasne i s pôsobením 
atmosférického kyslíka, čo sa nazýva termooxidačná degradácia.  
 
Zvýšená teplota sa prejavuje fyzikálnymi i chemickými zmenami. Fyzikálne účinky 
nevedú k zmene chemického zloţenia, ale len ku zmenám vzájomného usporiadania 
makromolekulárnych reťazcov, štruktúry polymérov (fyzikálne stárnutie). Chemické 
účinky pôsobenia zvýšených teplôt spôsobujú chemický rozklad väzieb. K roztrhnutiu 
makromolekuly dochádza v mieste najslabších väzieb. Pri zvýšenej teplote rozsah 
degradácie stúpa; rýchlosť degradácie je závislá na chemickom zloţení polymérov. 
 
Pre jednotlivé polyméry je špecifická termálna degradácia a závisí aj na podmienkach pri 
ktorých vzniká. V prípade, ţe polymér neobsahuje skupinu či väzbu, ktorá je schopná pri 
danej teplote chemicky reagovať, potom môţe nastať depolymerizácia. Pokiaľ však 
polymér obsahuje reaktívne skupiny, napr. -OH či -Cl, potom zvýšenie teploty spôsobí 
odštepovanie nízkomolekulárnych produktov.  
 
Mechanická degradácia je zaloţená na princípe pôsobenia mechanického napätia na 
polymérne reťazce. Mechanickým napätím je moţné reťazec roztrhnúť na dva radikály, 
kde je pôsobiaca sila väčšia ako pevnosť najslabšej väzby reťazca [23].  
2.5.2 Degradácia epoxidových ţivíc 
Degradačné produkty sú pre jednotlivé typy EŢ závislé na pôvodnom zloţení materiálu, 
teda na konkrétnom chemickom vzorci. Preto získané poznatky na jednom type EŢ nie je 
moţné mechanicky prenášať na iné typy. Niektoré rysy degradácie sú však spoločné EŢ 
ako celku; hlavnou reakciou je statické štiepenie. 
 
Termická degradácia EŢ prebieha v závislosti na ich zloţení a na teplote, pričom vznikajú 
plynné produkty, ako sú CO, CO2 a iné, a ostávajú len rozloţené tuhé pozostatky EŢ. 
Materiály na báze EŢ sú často pouţívané v elektrotechnike (liate hmoty, dráţkové izolácie 
elektrických strojov), a preto sú ich elektrické vlastnosti pred procesom stárnutia dobre 
preskúmané. Vzhľadom k rôznym typom EŢ sú aj ich dielektrické relaxačné spektrá 
(DRSP) rôzne, najčastejšie sa pozorujú tieto tri relaxácie  a  Relaxácia sa popisuje 
pohybom koncových epoxidových skupín a relaxácia  je vysvetľovaná rotáciou skupín; 
len pri relaxácii  sa vysvetlenia rozchádzajú. Relaxácia  je spôsobená hydroxylovými 
skupinami, polárnymi skupinami v sieťovaniach (amínoch) a pohyboch hlavného reťazca. 
Relaxácia  je tieţ pripisovaná pohybom koncových epoxidových skupín, ktoré na rozdiel 
od  relaxácie majú teraz lokálny a nekooperatívny charakter. V dostupnej literatúre nie je 
uvádzaná súhrnná relaxačná mapa EŢ pre všetky tri procesy, pravdepodobne kvôli uţ 
spomínaným závislostiam konkrétneho tvaru DRSP na typu EŢ, čo zhoršuje moţnosti 
analýzy dielektrických spektier uvedených v rôznych prameňoch. 
 
Veľa pozorovaní bolo zameraných na sledovanie DRSP EŢ pri konštantnej teplote 
a frekvencii v závislosti na dobe vytvrdenia (zosieťovania) [23]. V DRSP je moţné 
pozorovať rôzne lokálne maximá, ktorých polohy, výšky (intenzita relaxácie) a aj tvary sa 
v priebehu degradácie menia.  
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Hneď po začiatku vytvrdzovania je viskozita slabo vytvrdenej EŢ nízka, relaxačné dipóly 
sa môţu voľne otáčať, takţe ich pohyby nie sú spojené so stratami energie. Ďalšie 
vytvrdzovanie prináša pokles viskozity, pohyblivosť segmentov reťazca aj bočných skupín 
sa zniţuje a ich pohyby sú spojené s prekonávaním odporu a tieţ aj so stratami energie, čo 
spôsobuje, ţe “(t) dosahuje maximá.  Pri ďalšom vytvrdzovaní sa vytvorí pevná 
priestorová sieť; pohyblivosť jednotlivých segmentov je obmedzená, poprípade úplne 
vylúčená.  Dipóly sa nemôţu vôbec otáčať, tým pádom k stratám energie vôbec 
nedochádza, “(t) klesá. Tento jav sa dá popísať ako monotónny nárast strednej relaxačnej 
doby príslušného relaxačného procesu s dobou vytvrdzovania. Procesy tohto typu sa dajú 
popísať aj exaktnejšie a majú v logaritmicko-logaritmických súradniciach lineárny 
charakter. Pre tieto poznatky bola navrhnutá DRS ako prostriedok na monitorovanie 
postupu vytvrdzovania. 
  
V elektrotechnike sa pouţívajú EŢ najmä s plnivami, ktoré menia ich nevyhovujúce 
mechanické vlastnosti a zlepšujú ich izolačné vlastnosti. Vo vysokonapäťových strojoch sa 
ako izolácie pouţívajú kompozitné materiály s rôznymi plnivami, napr. sklennou látkou 
alebo sľudovou fóliou. U takéhoto materiálu sa pri stúpajúcej teplote posúvajú všetky 
maximá k vyšším frekvenciám. Pri tomto materiáli sa objavuje pri  relaxácii ešte na 
niţších frekvenciách iné lokálne maximum; to potvrdzujú všeobecné poznatky, ţe 
v kompozitných materiáloch na báze EŢ treba počítať aj so vznikajúcou medzivrstvovou 
polarizáciou, ktorá sa bude uplatňovať paralelne s uţ existujúcimi relaxáciami  a . 
 
Zmena DRSP materiálov na báze EŢ v priebehu starnutia bola experimentálne pozorovaná 
a hlavným rysom bol pokles jednosmernej elektrickej vodivosti počas stárnutia, ktorý 
súvisí s úbytkom voľných nosičov náboja v dielektriku. Pokles koncentrácie voľných 
nosičov elektrónov je spôsobený dotvrdzovaním ţivice. V dielektrickom spektre bol 
pozorovaný len jediný relaxačný proces, ktorý sa pripisuje medzivrstvovej polarizácii. 
Tento proces sa v priebehu starnutia mení len veľmi malo; relaxačná doba so starnutím 
mierne stúpa, intenzita relaxácie klesá a spektrum sa rozširuje [23].  
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3 CIELE DIZERTAČNEJ PRÁCE 
 
Táto práca pojednáva o štúdiu dielektrických relaxácií pre polymérne nanokompozitné 
materiály. Hlavnou úlohou je detekcia zmien a vplyvov nanoplniva v epoxidovej matrici 
na dielektrické vlastnosti. Skúmaný bol v súčasnosti uţ pouţívaný nanokompozitný systém, 
do ktorého boli vkladané rôzne druhy nanoplnív ako SiO2, TiO2, WO3 a Al2O3 [5]. Tieto 
vzorky boli vyrábané s rôznymi rozmermi nanočastíc, v rozmedzí 5 – 100 nm v počtoch po 
10 vzoriek s rôznym percentuálnym zastúpenia plniva.  
 
Ďalším cieľom je podrobný popis a rozbor chovania nanokompozitných materiálov 
v elektrickom poli, najmä pozorovanie zmien dielektrických vlastností materiálov 
v teplotnom intervale 80 – 560 K. Výsledkom daného skúmania je získanie a úplný popis 
dielektrickej sústavy nanokompozitného materiálu.  
 
Oblasť homogénnych dielektrík je v súčasnosti celkom podrobne preskúmaná; do 
výskumnej pozornosti celého sveta sa v súčasnosti dostávajú heterogénne dielektriká, 
vďaka širokému pouţitiu kompozitov. Menej preskúmaná je nateraz oblasť starnutia 
heterogénnych dielektrík s nanoplnivami. Existuje obava [4], ţe pouţívanie 
nanokompozitov bude mať v dlhodobej perspektíve (20 – 30 rokov) nepriaznivé dôsledky 
na starnutie, pretoţe veľké mnoţstvo povrchov, resp. rozhraní v nanoplnivách, zvyšuje 
pravdepodobnosť výskytu defektov; od nich sa môţu odvíjať neskoršie degradačné 
procesy.  
 
Cieľom dizertačnej práce je: 
 
o Zhrnutie a roztriedenie doposiaľ známych teórií z oblasti dielektrických materiálov 
s nanoplnivami. 
o Navrhnúť a vyrobiť formu pre rovnomerné rozdelenie plniva v materiáloch. 
o Následné vytvorenie vzoriek s rôznymi plnivami, rôznymi hmotnostnými 
zastúpeniami plnív a následné sledovanie rozdelenia a vlastností materiálov. 
o Zmerať dielektrické vlastnosti materiálov s nanoplnivami v čo najväčšom 
frekvenčnom rozsahu od 10 µHz aţ po 10 MHz, porovnať účinky plnív a zmenu 
vlastností pôvodného materiálu. 
o Naznačiť moţnosť pouţitia daných materiálov pre komerčné pouţitie v 
elektronickom priemysle. 
o Sledovať proces degradácie materiálu a jeho vlastností pri starnutí. 
o Priniesť nové poznatky o dôsledkoch rýchleho stárnutia na dielektrických 
vlastnostiach nanokompozitov. 
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4 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ  
 
Samotný výskum bolo nutné rozdeliť na menšie, no nie menej významné časti a postupne 
sa dopracovať k výslednému zisteniu a zhrnutiu poznatkov. 
4.1 MERANÉ VZORKY 
Merané vzorky sú vybrané zo skupiny epoxidov spomínaných v kapitole 2.4 Epoxidy na 
báze dianu. Do tejto kapitoly patrí bisfenol A, na ktorom je zaloţená moja polymérna 
matrica. V skupine bisfenolu A sú zaradené epoxidové ţivice, čo je ich hlavnou 
charakteristickou črtou.  
4.1.1 Zloţenie  
Pre experimentálne účely bolo pouţité špeciálne zloţenie kompozitného materiálu 
s plnivom, ktoré je moţné vidieť v Tab. 4.1. Toto zloţenie je v súčasnosti beţne pouţívané 
pre rôzne účely, ako sú spínacie diely či izolačné výplne, ale tieţ na výrobu rôznych 
nástrojov a distribučných transformátorov. Dodrţanie správneho pomeru zloţiek tohto 
kompozitného systému môţe viesť k nasledujúcim efektom: 
 
- lepším vlastnostiam pri toku a ku zníţeniu sklonu ku zmršťovaniu, 
- niţšiemu vnútornému pnutiu, a teda lepším mechanickým vlastnostiam objektu a 
- zlepšeniu odolnosti proti čiastočným výbojom vo vysokonapäťových aplikáciách. 
 
Pri vytváraní za pomoci odlievacej formy dochádza v dôsledku trenia k uvoľňovaniu tepla, 
pričom teplota sa zníţi v rozmedzí od 10 – 15 K. 
 
Zloţenie kompozitného materiálu 
 
Dielikov na celkovú 
hmotnosť 
Pribliţne  (hm. %) 
Epoxidová ţivica – CY 228 100 47 
Tvrdidlo – HY 918 80 38 
Zmäkčovadlo – DY 045 20 9 
Urýchľovač – DY 062  0,9 0,45 
 Nanoplnivo  
SiO2, TiO2, Al2O3, WO3, 
0 0 
1,5 0,75 
3 1,5 
6 3 
12 6 
 
Tab. 4.1 Pomer a zloţenie kompozitného materiálu     
4.1.1.1 Epoxidová ţivica  
Pre experimentálne účely bola pouţitá ţivica s označením CY 228; jedná sa 
o nízkomolekulárnu organickú látku, číru epoxidovú kvapalinu s nízkou viskozitou, typu 
bisfenol A. Jej chemické vlastnosti je moţné vidieť v tabuľke 4.2 niţšie. 
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Viskozita pri 25 ° C DIN 53015 4500 – 5500  mPa.s 
Obsah epoxidových skupín  ISO 3001 5,0 – 5,3 ekv/kg 
Hustota pri 25 ° C ISO 1675 1,13 – 1,17 g/cm³ 
Bod vzplanutia  DIN 51758 160 °C 
Tlak pár  pri 25 ° C (Knudsen) cca 2.10-2 mbar 
 pri 60 ° C (Knudsen) cca 1 mbar 
 
Tab. 4.2 Parametre epoxidovej ţivice s označením CY 228 
 
Jednotka ekv/kg označuje podľa normy ISO 3001 počet mólov epoxidových skupín v 1 kg 
ţivice. 
 
Vyššie uvedené informácie boli dôleţité pri vytváraní vzoriek.  
 
 
 
Obr. 4.1 Chemický vzorec bisfenolu A 
 
4.1.1.2 Tvrdidlo  
Tvrdidlo s označením HY 918 je dôleţitou súčasťou pri polymérnej reakcii epoxidovej 
ţivice. 
Chemicky sa jedná o anhydrid kyseliny metyltetrahydroftálovej, dodávaný spoločnosťou 
Huntsman Advanced Materials Ltd. 
 
Anglický názov tvrdidla pouţitého pri experimente je metyltetrahydrophthalic anhydride 
(CAS No. 26590-20-5, MTHPA) a jeho chemický vzorec vyzerá takto:  
 
 
 
Obr. 4.2 Chemický vzorec anhydridu kyseliny metyltetrahydroftálovej 
 
Viskozita pri 25 °C DIN 53015 50 – 80  mPa.s 
Hustota pri 25 °C ISO 1675 1,18 – 1,24 g/cm³ 
Bod vzplanutia  DIN 51758 cca 165 °C 
Tlak pár  pri 25 °C (Knudsen) cca 1 mbar 
 pri 60 °C (Knudsen) cca 10 mbar 
 
Tab. 4.3 Parametre tvrdidla s označením HY 918 
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4.1.1.3 Zmäkčovadlo  
Nazývané aj stabilizátor s označením DY 045; jedna sa o chemickú naplň, ktorá 
ovplyvňuje predovšetkým teplotu sklovitého prechodu označovanú ako Tg. Zmäkčovadlom 
je polyetylén glykol so stupňom polymerizácie cca 20 (Huntsman Advanced Materials 
Ltd.). 
 
Viskozita pri 23 °C DIN 53015 105 - 140 mPa.s 
Hustota pri 20 °C ISO 1675 1,10 – 1,15 g/cm ³ 
Bod vzplanutia  DIN 51758 cca 235 °C 
 
Tab. 4.4 Parametre zmäkčovadla s označením DY 045 
4.1.1.4 Urýchľovač  
Urýchľovač, ako uţ názov napovedá, je akcelerátor chemickej reakcie polymerizácie, ktorý 
ovplyvňuje krehkosť výsledného materiálu; pouţitý má označenie DY 062; chemicky sa 
jedná o benzyldimetylamín (BDMA), opäť od spoločnosti Huntsman Advanced Materials 
Ltd. . 
 
Viskozita pri 25 °C DIN 53015 4500 - 5500 mPa s 
Hustota pri 25 °C ISO 1675 0,88 – 0,92 g/cm ³ 
 pri 60 °C ISO 1675 0,84 – 0,89 g/cm ³ 
Bod vzplanutia  DIN 51758 59 °C 
Tlak pár  pri 25 °C (Knudsen) cca 300 mbar 
 pri 60 °C (Knudsen) cca 1600 mbar 
 
Tab. 4.5 Parametre urýchľovača s označením DY 062 
4.1.1.5 Plnivo 
Ako plnivo boli pouţité rôzne druhy anorganických oxidov. Rôznorodosť plniva mala za 
následok jemné odlišnosti vo vlastnostiach, ktoré sa prejavovali najmä rozdielnym 
sfarbením. Za plnivá boli zvolené nasledujúce: SiO2, TiO2, Al2O3 a WO3.  
 
Tieto plnivá sa pouţívajú za účelom zlepšenia dielektrických vlastností epoxidovej ţivice. 
Kaţdé z plnív má iný efekt na epoxidovú ţivicu a preto pomáha zvyšovať iné vlastnosti 
epoxidovým ţiviciam. Plnivá často v histórii zlacňovali epoxidové ţivice, čo však nie je 
prípad nanokompozitných materiálov. 
 
SiO2  
Pouţité plnivo SiO2 malo parametre, viď Tab. 4.6.  
 
Rozbor   99,5% kovový stopový základ 
Druh    nanoprášok (sférický, porézny)  
Veľkosť častíc   5 – 15 nm (TEM) 
Plocha povrchu 590 – 690 m2/g (TEM) 
Bod varu  2230 °C (lit.) 
Bod topenia  >1600 °C (lit.) 
Hustota  2,2 – 2,6 g/ml pri 25 °C 
Objemová hustota   0,068 g/ml 
Tab. 4.6 Parametre SiO2 
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TiO2  
Pouţité plnivo TiO2 malo parametre; viď Tab. 4.7. 
 
Rozbor  99,7% kovový stopový základ 
Druh   nanoprášok  
Veľkosť častíc    <25 nm (TEM) 
Plocha povrchu špec. povrch 44 aţ 55 m2/g 
Bod topenia  1825 °C (lit.) 
Hustota  3,9 g/ml pri 25 °C (lit.) 
Objemová hustota   0,04 – 0,06 g/ml 
Tab. 4.7 Parametre TiO2 
 
Al2O3  
Pouţité plnivo Al2O3 malo parametre; viď Tab. 4.8. 
 
Rozbor  disperzný 
Druh    nanočastice  
Veľkosť častíc   <50 nm (DLS) 
Koncentrácia  20 hmôt. % v izopropanolu 
pH 8 – 10  
Hustota  0,79 g/cm
3
 pri 25 °C 
Tab. 4.8 Parametre Al2O3 
 
WO3  
Pouţité plnivo WO3 malo parametre; viď Tab. 4.9. 
 
Druh     nanoprášok  
Veľkosť častíc   >100 nm (TEM) 
Hustota 7,16 g/ml pri 25 °C (lit.) 
Tab. 4.9 Parametre WO3 
4.1.2 Príprava 
Pri výrobe vzoriek sa postupovalo nasledovne: zistili sa trendy súčasnosti, ktoré sa uţ 
aplikujú v praxi, na ktorých základoch sa dalo stavať. Pomocou brnenskej pobočky firmy 
ABB sme sa dostali k epoxidovým materiálom, ktoré sa vyuţívajú pre výrobu 
transformátorových a iných izolácií. Pri výrobe sa spočiatku pouţívala forma z firmy 
ABB; túto formu je moţné vidieť na obr. 2-18. Recept na prípravu epoxidového kompozitu 
s nanoplnivom bol pouţitý od firmy Huntsman Advanced Materials Ltd., ktorá je svetovo 
známa ako dodávateľ epoxidov (v roku 2003 pohltila pôvodného dodávateľa Vantico, 
následníka firmy CIBA. Ako plnivá sme sa rozhodli pouţívať plnivá od spoločnosti Sigma 
Aldrich a to SiO2, TiO2, Al2O3 a WO3; tieto plnivá boli s percentuálnou čistotou pribliţne 
okolo 99,9 %, rozmery plnív boli od 5 nm aţ po 25 nm.  
 
Správna výroba vzoriek na meranie nanokompozitných materiálov nie je vôbec jednoduchá 
a preto moţno povaţovať túto časť práce za kľúčovú, pretoţe uţ malá chyba môţe 
spôsobiť, ţe miesto materiálu plneného nanoplnivom sa stane materiál iba 
„zafarbený“ nanoplnivom,  a vlastnosti plniva sa tak slabo prejavia. Na začiatku 
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experimentu bolo moţné dôkladne preskúmať mnoţstvo plniva, ktoré sa dokáţe prejaviť 
v kompozitnom materiáli. Podarilo sa zistiť, ţe farebne sa efekt plniva prejavuje uţ od 
0,01 %, avšak z pohľadu dielektrických vlastností sú takéto zmeny takmer zanedbateľné. 
 
Pri prvotných testoch boli vyrobené sady vzoriek o hrúbke 2 mm a stranami o rozmeroch 
100 na 100 mm. Tieto vzorky mali rôzne percentuálne zastúpenie plnív, tj. od 0,5 % aţ po 
10 %. Pri vyššom percentuálnom hmotnostnom podiele dochádzalo k nestabilite vzoriek, 
keďţe vyššie mnoţstvo plniva zabraňovalo vypĺňaniu medzier matricou epoxidu. Tieto 
vzorky boli vyrábané v počte 10 kusov a vo viacej ako 10 sériách, aby sa minimalizovala 
chyba pri výrobe vzoriek. Takto vyrobené vzorky sa označili ako N počet vyrobených 
a skúmaných vzoriek ktorý bol následne testovaný pri izbovej teplote. Aţ po úspešnom 
premeraní celého frekvenčného spektra od 20 Hz aţ po 2 MHz som sa rozhodol vzorky 
umiestniť do kryostatu, v ktorom sú vzorky namáhané v ich beţnom teplotnom rozsahu, 
a to od 120 °C aţ po -40 °C.  
 
Tieto vzorky však z dlhodobého hľadiska nevykazovali ţiadne zmeny v starnutí, čo bolo 
povaţované za dobré a správne, keďţe tento teplotný rozsah je beţný v praxi a bolo by 
neţiadúce, keby došlo k poškodeniu v tak krátkom časovom rozpätí. Zvyšovanie úţitkovej 
teploty na materiáloch je beţným nástrojom ako testovať vzorky, a tak urýchliť proces 
degradácie. Dôleţitým faktorom bolo určiť správnu teplotu pre urýchlené starnutia. Pre 
urýchlenie degradačného procesu bola pouţitá teplota 400 °C, pri ktorej došlo 
k poškodeniu vzorky natoľko, ţe nebolo moţné merať dielektrické vlastnosti vzorky. Preto 
boli stanovene teploty 200, 250, 300 a 350 °C pre urýchlené starnutie. 
 
Po týchto úspešných meraniach sme sa rozhodli vyrobiť si vlastnú formu, ktorá lepšie 
vyhovovala pre účely merania. Vzorky boli rozmerovo zmenšené, aby sa zvýšila intenzita 
elektrického poľa pri meraní relaxácií za pomoci impedančných analyzátorov, v našom 
prípade HP 4284A, ktorý slúţil na meranie pri izbovej teplote a rovnako aj na meranie 
v kryostate. Jeho bliţší popis je uvedený v kapitole 4.3.5. Prístrojové vybavenie. Vzorky 
teraz získali kruhový tvar, pričom priemer vzorky mal 45 mm a hrúbka bola len 0,8 mm. 
Takéto vzorky boli veľmi vhodné na meranie v elektródovom systéme HP 16854B, ktorý 
umoţňoval vloţiť vzorku, pripevniť ju dvoma elektródami oproti sebe a veľmi citlivou 
skrutkou ju dotiahnuť. Tento elektródový systém bol čiastočne vyuţívaný na meranie 
elektrických vlastností pri teplotných zmenách. Z pôvodného veľkého mnoţstva 
vyrobených vzoriek s nanoplnivom som vybral napokon len percentuálne zastúpenie 0 %, 
0,5 %, 1,5 %, 3 % a 6 %. Veľká časť vzoriek bola pouţitá uţ v nasledujúcej fáze testovania, 
kedy sa vzorky podrobili vyššie uvedeným teplotným namáhaniam, ako je 120 °C, 200 °C, 
250 °C, 300 °C a 350 °C. Táto teplotná hranica nebola vybraná len tak náhodou. Všetko 
prebiehalo postupne pomocou testov na TGA, ktoré sú bliţšie popísané niţšie v kapitole 
4.4. Doplňujúce metódy štúdia. Podľa výsledkov tejto analýzy sa nám podarilo zistiť 
hraničnú teplotu, pri ktorej sa začína epoxid spaľovať a meniť na prach. Tento test vzoriek 
prebiehal viac ako 2 roky, kedy sa skúmal vplyv teploty na čistý epoxid a epoxid 
s nanoplnivom. Dôleţitým faktorom nebolo len stanovenie správnej teploty, kedy 
dochádza k najväčšiemu efektu starnutia v reálne krátkej dobe, ale zároveň stanovenie 
časového úseku, po akú dobu tieto vzorky musia starnúť, aby sa u nich prejavil efekt 
starnutia dostatočne. Dôleţité bolo tieţ určenie, ţe ide o starnutie epoxidového materiálu 
a nie o starnutie samotného plniva. 
 
Po otestovaní vzoriek pri teplotách 200 °C, 250 °C, 300 °C a 350 °C bolo nutné tieto mera-
nia zopakovať na rovnakých vzorkách. Pri opätovnom overení bolo nutné vybrať vzorky 
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z iných sérií výroby a opätovne ich premerať, aby sa overili skutočné výsledky. Aţ po 
takto spravenom testovaní bolo moţné urobiť prvé závery z meraní a bolo moţné 
pokračovať na nové testy. Predmetom ďalších testovaní boli iné percentuálne plnenia 
materiálov a tieţ iné plnivá. 
4.1.2.1 Tabuľka skúmaných vzoriek a ich hrúbka  
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Čistý  0
 
0 
1
2
0
 
1,0±0,02 
2
0
0
 
1,0±0,02 
2
5
0
 
0,89±0,02 
3
0
0
 
0,9±0,07 
3
5
0
 
0,8±0,06 
1 1,0±0,02 1,0±0,02 0,89±0,02 0,9±0,02 0,8±0,03 
2   1,0±0,02 0,89±0,02   0,8±0,03 
3       0,81±0,02   
5 1,0±0,02 1,0±0,02 0,89±0,02 0,88±0,02 0,8±0,02 
6       0,79±0,02   
10   1,0±0,02 0,89±0,02 0,86±0,02 0,8±0,02 
12       0,78±0,02   
18       0,76±0,02   
20  1,0±0,04 0,89±0,02 0,83±0,02 0,79±0,02 
24 1,0±0,04     0,75±0,02   
50   1,0±0,06 0,89±0,02 0,71±0,02 0,74±0,04 
100   0,9±0,08 0,89±0,02 0,71±0,02 0,6±0,02 
200   0,89±0,06 0,89±0,02 0,70±0,02 0,4±0,03 
500   0,89±0,02 0,75±0,05 0,69±0,02 0,3±0,05 
1000   0,89±0,02 0,72±0,03 0,67±0,02 0,22±0,02 
2000   0,88±0,02 0,68±0,02 0,65±0,02   
5000   0,86±0,02 0,66±0,02 0,60±0,02   
 
Tab. 4.10 Čistý epoxid zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 350 °C 
 
   
 
Všetky vzorky boli merane pri dĺţke starnutia 0, 3, 6, 12, 18 a 24 hodín pri teplote 300 °C; 
okrem toho boli vybrane vzorky premerané pri teplote 200, 250 a 300 °C vo väčšom 
časovom intervale aţ 5000 hodín, viď tab. 4.10. V tabuľke je moţné vidieť zmenšovanie sa 
hrúbky vzoriek pôsobením tepelného starnutia. 
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SiO2  0,
7
 
0 
1
2
0
 
1,0±0,02 
2
0
0
 
1,0±0,04 
2
5
0
 
0,9±0,01 
3
0
0
 
0,88±0,06 
3
5
0
 
0,82±0,05 
1 1,0±0,03 1,0±0,04 0,89±0,03 0,87±0,04 0,82±0,04 
10   1,0±0,03 0,89±0,01 0,86±0,03 0,81±0,03 
12       0,78±0,02   
18       0,76±0,01   
20   1,0±0,03 0,89±0,01 0,83±0,01 0,79±0,01 
24 1,0±0,02     0,75±0,02   
50   1,0±0,02 0,89±0,03 0,71±0,03 0,74±0,04 
100   0,9±0,07 0,89±0,02 0,71±0,02 0,6±0,03 
200   0,8±0,09 0,89±0,01 0,70±0,01 0,4±0,03 
500   0,89±0,03 0,75±0,04 0,69±0,03 0,3±0,02 
1000   0,89±0,04 0,72±0,02 0,67±0,01 0,22±0,01 
2000   0,88±0,01   0,65±0,01   
5000   0,86±0,01   0,60±0,01   
SiO2  1,
5
 
0 
1
2
0
 
1,0±0,02 
2
0
0
 
1,0±0,01 
2
5
0
 
0,89±0,01 
3
0
0
 
0,8±0,03 
3
5
0
 
0,8±0,08 
3       0,81±0,04   
6       0,79±0,05   
12       0,78±0,04   
18       0,76±0,02   
24 1,0±0,01     0,75±0,01   
 
Tab. 4.11 Epoxid s plnivom SiO2 zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 300 °C 
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SiO2  3
 
0 
1
2
0
 
1,1±0,03 
2
0
0
 
1,1±0,06 
2
5
0
 
0,92±0,04 
3
0
0
 
0,88±0,08 
3
5
0
 
0,84±0,04 
1 1,1±0,02 1,1±0,05 0,91±0,07 0,87±0,07 0,83±0,04 
2   1,0±0,04 0,9±0,03   0,82±0,03 
3       0,86±0,05   
5 1,1±0,01 1,0±0,03 0,89±0,08 0,85±0,03 0,82±0,03 
6       0,78±0,04   
10   1,0±0,02 0,89±0,05 0,78±0,03 0,81±0,02 
12       0,78±0,02   
18       0,76±0,02   
20  1,0±0,01 0,89±0,04 0,83±0,01 0,80±0,03 
24 1,0±0,03     0,75±0,03   
50   1,0±0,04 0,89±0,02 0,71±0,02 0,79±0,06 
100   1,0±0,03 0,89±0,01 0,71±0,01 0,6±0,04 
200   0,9±0,02 0,89±0,03 0,70±0,05 0,4±0,02 
500   0,89±0,01 0,75±0,05 0,69±0,04 0,3±0,03 
1000   0,89±0,08 0,72±0,04 0,67±0,06 0,22±0,04 
2000   0,88±0,09 0,88±0,03 0,65±0,03   
5000   0,87±0,03 0,86±0,02 0,60±0,02   
SiO2  6
 
0 
1
20
 
  
2
00
 
  
2
50
 
  
3
00
 
0,76±0,02 
3
50
 
  
3       0,75±0,03   
6       0,75±0,01   
12       0,74±0,02   
18       0,74±0,01   
24       0,73±0,02   
 
Tab. 4.12 Epoxid s plnivom SiO2 zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 300 °C 
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TiO2  0,
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0 
1
2
0
 
1,0±0,04 
2
0
0
 
1,1±0,03 
2
5
0
 
0, 9±0,05 
3
0
0
 
0,95±0,05 
3
5
0
 
0,9±0,04 
1 1,0±0,08 1,1±0,02 0,9±0,04 0,94±0,04 0,9±0,03 
10   1,0±0,01 0,9±0,06 0,93±0,06 0,9±0,01 
12       0,78±0,05   
18       0,76±0,02   
20  1,0±0,05 0,89±0,04 0,83±0,03 0,89±0,03 
24 1,0±0,07     0,75±0,01   
50   1,0±0,08 0,89±0,05 0,71±0,04 0,87±0,02 
100   0,9±0,07 0,89±0,05 0,71±0,03 0, 6±0,05 
200   0,8±0,05 0,89±0,04 0,70±0,05 0,5±0,03 
500   0,89±0,04 0,75±0,04 0,69±0,01 0,4±0,08 
1000   0,89±0,03 0,72±0,04 0,67±0,02 0,32±0,07 
2000   0,88±0,01 0,88±0,02 0,65±0,06   
5000   0,86±0,03 0,86±0,01 0,60±0,02   
TiO2  1,
5
 
0 
1
2
0
 
1,0±0,01 
2
0
0
 
1,0±0,01 
2
5
0
 
0,84±0,09 
3
0
0
 
0,8±0,07 
3
5
0
 
0,83±0,03 
3       0,81±0,06   
6       0,78±0,02   
12       0,77±0,03   
18       0,76±0,03   
24 1,0±0,01     0,74±0,04   
 
Tab. 4.13 Epoxid s plnivom TiO2 zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 300 °C 
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TiO2  3
 
0 
1
2
0
 
1,2±0,02 
2
0
0
 
1,2±0,06 
2
5
0
 
0,9±0,06 
3
0
0
 
0,87±0,07 
3
5
0
 
0,83±0,08 
1 1,1±0,01 1,2±0,04 0,9±0,05 0,86±0,06 0,82±0,08 
2   1,1±0,05 0,9±0,05   0,81±0,07 
3       0,86±0,06   
5 1,0±0,05 1,1±0,04 0,89±0,04 0,84±0,07 0,81±0,06 
6       0,79±0,08   
10   1,1±0,03 0,89±0,05 0,86±0,06 0,80±0,05 
12       0,78±0,05   
18       0,76±0,04   
20  1,1±0,08 0,89±0,06 0,83±0,03 0,79±0,04 
24 1,0±0,04     0,75±0,05   
50   1,1±0,08 0,89±0,03 0,71±0,04 0,74±0,03 
100   1,0±0,07 0,89±0,02 0,71±0,03 0,6±0,02 
200   0,9±0,08 0,89±0,01 0,70±0,01 0,4±0,01 
500   0,89±0,08 0,75±0,04 0,69±0,02 0,3±0,05 
1000   0,89±0,04 0,72±0,06 0,67±0,03 0,22±0,08 
2000   0,88±0,03 0,88±0,02 0,65±0,05   
5000   0,87±0,01 0,86±0,01 0,60±0,06   
TiO2  6
 
0 
1
20
 
  
2
00
 
  
2
50
 
  
3
00
 
0,75±0,04 
3
50
 
  
3       0,75±0,05   
6       0,74±0,03   
12       0,738±0,04   
18       0,735±0,02   
24       0,73±0,01   
 
Tab. 4.14 Epoxid s plnivom TiO2 zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 300 °C 
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2
0
0
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1 1,0±0,55 1,0±0,4 
5 1,0±0,5 1,0±0,3 
10 1,0±0,4 1,0±0,2 
20 1,0±0,35 0,95±0,3 
WO3 3
 
0 
3
0
0
 
0,82±0,07 
 
 
3 0,81±0,02  
6 0,79±0,02  
12 0,78±0,02  
18 0,76±0,02  
24 0,75±0,02  
 
Tab. 4.15 Epoxid s plnivom WO3 zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 300 °C 
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1 1,0±0,55 1,0±0,4 
5 1,0±0,5 1,0±0,3 
10 1,0±0,4 1,0±0,2 
20 1,0±0,35 0,95±0,3 
50 1,0±0,2 0,9±0,4 
Al2O3 3
 
0 
3
00
 
0,75±0,07 
  
  
3 0,75±0,06   
6 0,74±0,07   
12 0,738±0,06   
18 0,735±0,04   
24 0,73±0,02   
 
Tab. 4.16 Epoxid s plnivom Al2O3 zostarnutý pri teplotách od 120 °C do 300 °C 
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4.2 METÓDY POUŢITÉ PRE MERANIE A URÝCHLENÉ 
STARNUTIE 
Pre urýchlené starnutie sa dajú pouţiť tieto metódy: tepelná degradácia, oxidačná 
degradácia, rádioaktívna degradácia, mechanicko–chemická degradácia, chemická 
degradácia, biologická degradácia. V týchto experimentoch bola pouţitá tepelná 
degradácia, keďţe odráţa najčastejšie problémy, ktoré sa v praxi vyskytujú a je teda 
najvyhovujúcejšia.  
 
Pre meranie boli pouţite metódy tepelného zahrievania materiálu, ktoré sa prejavuje veľmi 
podobne ako skutočné starnutie. Tepelné starnutie vzoriek má oproti ostatným výhodu 
v jednoduchosti a tým pádom i dostupnosti. 
 
Pri experimente bola na začiatku spravená termálna gravimetrická analýza, ktorá poskytla 
lepší prehlaď o moţnostiach teplotného namáhania nanokompozitných vzoriek. 
 
 
Obr. 4.3 Graf z termogravimetrickej analýzy 
 
Z obr. 4.3 je moţné jasne vidieť, ţe epoxid bezproblémovo zvláda teplotu od 0 °C aţ po 
300 °C. Preto z počiatku boli započaté testy na teplote 120 °C; po preskúmaní vzorky 
počas doby starnutia priebeţne 200 h bolo konštatované, ţe vzorka počas starnutia 
nevykázala ţiadne zmeny. Preto bolo nutné zmeniť počiatočnú teplotu starnutia na 200 °C; 
táto teplota je určená pre materiály typu H, viď tab. 2.1, avšak predpokladá sa, ţe odolajú 
tepelnému starnutiu viac ako 20 000 h, čo predstavuje viac ako 2,5 roka. Nakoľko by bolo 
skúmanie takýmto spôsobom veľmi zdĺhavé, rozhodli sme sa experimentálne zvýšiť 
teplotu na hodnoty 250 °C, 300 °C a neskôr na 350 °C. Pri teplote 350 °C však dochádzalo 
k zreteľnému tepelnému poškodeniu vzoriek, čo viedlo k pozastaveniu testu, nakoľko pri 
starnutí 1000 h pri tejto teplote sa vzorky zmršťovali na polovicu a skrehli na takú úroveň, 
ţe nebolo moţné presne zmerať dielektrické vlastnosti týchto nanokompozitných vzoriek. 
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Pri starnutí bolo pouţité logaritmické časové rozdelenie starnutia, to jest pri čase 1, 2, 5, 
10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 a 5000 hodín. 
4.3 DIELEKTRICKÁ RELAXAČNÁ SPEKTROSKOPIA 
4.3.1 Princíp metódy 
Základným nástrojom pre skúmanie molekulárnej dynamiky je dielektrická relaxačná 
spektroskopia (DRS), ktorej teoretické koncepcie sú opísané v kapitole 2.1.5. V našom 
prípade boli predmetom skúmania dynamické zmeny v pevnom systéme epoxidu 
s nanoplnivom s obmedzeniami pohybu za pomoci relaxačných techník. Vzhľadom na to, 
ţe sme merali dielektrické vlastnosti vzoriek ako funkcie frekvencie pre rôzne teploty, 
umoţnilo nám to získať informáciu o dynamike systému (relaxačný čas) a interakciách 
(cez hodnoty permitivity) jednotlivých zloţiek nášho systému. 
 
DRS je technika pouţívaná k štúdiu polarizačných mechanizmov v materiáloch, či uţ 
vzhľadom na nabíjanie a migráciu, alebo v dôsledku orientácie permanentných dipólov. 
Keď je materiál obsahujúci permanentné dipóly umiestnený v striedavom (harmonickom) 
zvonku pôsobiacom elektrickom poli, dipóly sa v jeho dôsledku orientujú v smere 
aplikovaného elektrického poľa. 
 
Dielektrická relaxačná spektroskopia je metóda, ako sa dá preštudovať nedeštruktívnym 
spôsobom molekulárna dynamika polárnych, poprípade polarizovaných materiálov. Princíp 
DRS je zaloţený na pôsobení elektrického poľa na elektrický dipólový moment a následné 
pozorovanie odozvy elektrického dipólového momentu na toto pôsobenie. Tento spôsob 
merania sa realizuje buď vo frekvenčnej alebo časovej oblasti. Pri meraní vo frekvenčnej 
oblasti DRS sa meria frekvenčná závislosť reálnej a imaginárnej zloţky, impedancie 
meraného vzorku, poprípade po zadaní rozmeru meranej vzorky zloţky komplexnej 
permitivity. Pri meraní v časovej oblasti sa pozoruje nabíjací a vybíjací prúd kondenzátora, 
pri ktorom funkciu dielektrika plní sledovaný materiál po priloţení jednosmerného 
elektrického poľa. Pre komplexné posúdenie sa musí v oboch prípadoch sledovať chovanie 
materiálu pri rôznych teplotách a iných parametroch, ako je i zmena intenzity prikladaného 
elektrického poľa.  
 
Pri pouţití vysokofrekvenčných polí sa molekulárny dipól bráni sledovaniu zmien v smere 
vonkajších polí a nameraná permitivita sa určí na základe indukovaných atómov 
a elektrickej polarizácie. Ak sa však frekvencia zniţuje, molekulárny dipól sa bude 
pokúšať orientovať v smere aplikovaného elektrického poľa. Ďalší pokles frekvencie 
aplikovaného poľa zvyšuje počet orientovaných molekulárnych dipólov, ktoré zase zvyšujú 
permitivitu. Pri niţších frekvenciách (pod 1 MHz aţ 1 GHz) molekulárne dipóly nasledujú 
striedavé elektrické pole a je moţné pozorovať hodnotu statickej permitivity. Toto 
správanie je znázornené na obr. 4.4 , keď je znázornené správanie sa dipólov pri aplikácii 
vonkajšieho elektrického poľa. 
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Obr. 4.4 Schéma správania sa dipólov v elektrickom poli [30]. 
 
V experimente DRS je vzorka pri skúmaní umiestnená medzi dvomi rovnobeţnými 
elektródami v tvare disku a jej kapacita je známa:  
 
0 ,
S
C
d
  
 
(4-1), 
kde C je kapacita, ε je relatívna permitivita vzorky, ε0 je permitivita vákua, S je plocha 
elektród, a d je vzdialenosť medzi nimi. Tým, ţe vyuţijeme sínusové budenia, rovnice (4-
1) môţe byť prepísaná ako : 
 
    0ˆ ˆ ,
S
C
d
    
 
(4-2), 
kde ω = 2πf. Komplexná permitivita zase môţe byť popísaná ako 
 
 
       
0
ˆˆ ,
d
j C
S
      

    
 
(4-3). 
Na druhej strane, napätie a intenzita s harmonickým priebehom sú 
 
    max max
ˆcos ,V t V t V V     (4-4), 
 
    max max max
ˆcos cos sin ,I t I t I I jI         (4-5), 
 
s tým, ţe  t   .  
 
Impedancia (Z) je  
  
  
 
 
 
0
0
ˆ1ˆ ,
ˆ ˆ
j t
j t
V V e
Z
I eIj C

 




    (4-6), 
  
Úpravami rovnice (III.7) získame 
 
  
 
 
 
ˆ
ˆ ,
ˆ
Ij
C
V


 
 
 
(4-7). 
Súčasným meraním prúdu prechádzajúcim vzorkou a napätia na vzorke je teda moţné 
zmerať komplexnú kapacitu vzoriek. Matematické operácie v rovnici 4-7. sú vykonané 
priamo v analyzátore. 
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4.3.2 Meranie teplotných závislostí  
Arrheniova rovnica 
 
Arrheniova rovnica (1889), pôvodne určená predovšetkým na popisovanie variácie 
rýchlostnej konštanty chemickej reakcie s teplotou, predstavuje široko pouţívaný spôsob 
popisujúci teplotné závislosti relaxačnej doby. Arrheniova rovnica je zaloţená na modele 
dvojitej potenciálovej jamy podľa obr. 4.5; súradnica x na horizontálnej osi má význam 
rotačnej súradnice, tj. uhla natočenia dipólu. 
 
 
Obr. 4.5 Model dvojitej potenciálovej jamy [31] 
 
Arrheniova rovnica sa najčastejšie zapisuje v tvare: 
 
 
  0 exp ,
aET
kT
 
 
  
 
 (4-8), 
 
kde Ea je aktivačná energia spojená s existenciou rotačných bariér, k je Boltzmannova 
konštanta, a τ0 súvisí s molekulárnou dobu vibrácií. Tento prístup je zaloţený na predstave, 
ţe častice sú otáčané tepelnými pohybmi, aby prechádzali medzi dvoma energetickými 
hladinami, kde je potrebné prekonať energetickú bariéru Ea. 
Vogelova – Fulcherova – Tammannova rovnica 
 
Sklotvorná kvapalina býva často charakterizovaná nelineárnym správaním ln  = f (1 / T), 
ktoré môţe byť opísané pomocou Vogelovej – Fulcherovej – Tammannovej (VFT, 1926) 
rovnice [7] 
 
 
0
0
exp ,
B
T T
 
 
  
 
 (4-9), 
 
kdeτ0 môţe byť chápané ako prevrátená hodnota frekvencie pokusov o prechod, B je 
teplotný súčiniteľ, T0 je tzv. VFT teplota, ktorá sa zvyčajne nachádza o niekoľko stupňov 
pod teplotou sklovitého prechodu Tg. 
  
Relaxačné procesy α a β 
  
V sklotvorných systémoch sa môţu vyskytovať relaxačné procesy α a β. Relaxácia α je 
kooperatívny proces, ktorý zahrňuje segmentové pohyby a pohyby hlavného reťazca, tj. 
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interakcie intramolekulárnej a intermolekulárnej povahy. Jej teplotná závislosť je zvyčajne 
popisovaná zákonom VFT, rovnice 4-9.  
 
Na druhej strane mnohé systémy vykazujú lokalizované sekundárne relaxácie, známe tieţ 
ako relaxácie β, ktoré sú pripisované lokalizovaným rotačným výkyvom dipólových 
momentov (miestnej konformačnej prestavbe). V tomto prípade je teplotná závislosť 
zvyčajne dobre popísaná pomocou Arrheniovej rovnice 4-8. Teplotné závislosti procesov α 
(VFT) a β (Arrhenius) sú porovnané v obr. 4.6. 
 
 
Obr. 4.6 Príklad závislosti relaxačnej doby na prevrátenej hodnote teploty [30] 
 
Tieto funkcie sú implementované v programe WinDETA určeného pre vyhodnocovanie 
nameraných dát na analyzátore Novocontrol Alpha-A (UPV San Sebastian), ktorý je 
pouţívaný pre štúdium epoxidových materiáloch s nanoplnivami, viď obr. 4.7. Meraný 
teplotný rozsah bol 100 aţ 550 K, a frekvenčný rozsah 10-2 Hz – 107 Hz, ak príslušná 
relaxácia sa objaví pri nízkych teplotách. Vzorky boli umiestnené medzi paralelnými 
pozlátenými elektródami, s priemerom 10 – 40 mm a boli typicky s hrúbkou 0,4 – 0,9 mm. 
Po ochladení rýchlosťou rádovo > 1–2 K/min bolo snímanie   (ω) záznamu vykonávané 
bez prestania cyklicky izotermicky od najvyššej teploty po najniţšiu kaţdú 1 min, 
v teplotnom rozmedzí 120 aţ 520 K. 
  
  
 
Obr. 4.7 Vľavo: Súhrnný pohľad na analyzátor Alpha-A, vpravo: vzorka epoxidu  
 
ˆ
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4.3.3 Prístrojové vybavenie  
V tejto kapitole je popísané prístrojové vybavenie laboratórií dielektrickej relaxačnej 
spektroskopie, ktoré bolo pouţité pri meraní výsledkov. Merania prebiehali a i v súčasnosti 
prebiehajú na Baskickej univerzite v San Sebastiane (Centro de Física de Materiales, CFM 
– UPV), kde som na výskume za posledné dva roky strávil viac ako pol roka. 
V nasledujúcich kapitolách budú spomínane len prístroje, ktoré som vyuţil pre svoj 
výskum; je to len malá vzorka z moţných prístrojov na danú problematiku. Predovšetkým 
sa jedná o prístroje od spoločnosti Agilent a Novocontrol. Vďaka špičkovo vybaveným 
laboratóriám na Ústave fyziky FEKT VUT v Brne bolo moţné väčšiu časť merania spraviť 
uţ na našej univerzite. 
4.3.3.1 Analyzátory LCR HP 4284 a 4285 a Agilent E4980A  
Pre meranie bol spočiatku pouţitý LCR meter HP 4284 od spoločnosti Hewlett-Packard 
(neskorší Agilent) s kmitočtovým rozsahom 20 Hz – 1 MHz; neskôr bol tento prístroj 
nahradený novším modelom Agilent E4980A, ktorý okrem zmenšenia povrchu zmenil 
i frekvenčný rozsah 20 Hz – 2 MHz. Tento frekvenčný rozsah sa na začiatku javil ako 
dostačujúci, no neskôr sa pouţil prístroj HP 4285 s frekvenčným rozsahom 75 kHz – 30 
MHz. Tieto digitálne LCR metre s automatickým vyvaţovaním sa vyznačujú vysokou 
presnosťou. Ich veľkou výhodou je ich vynikajúce prispôsobenie rôznym aparatúram 
vďaka korekciám, ktoré prístroje poskytujú. Sú to korekcie Open („naprázdno“), Short 
(„nakrátko“) a Load („so záťaţou“). Pre meranie boli vyuţité najmä korekcie Open a Short 
s nastavením dĺţky káblov. Korekciu Load sme pouţívali zriedka a to najmä preto, ţe táto 
korekcia je určená pre vopred definované kmitočty. Pred kaţdým meraním bolo nutné 
spraviť korekciu Open, ktorá má za úlohu zmerať rozptylovú admitanciu na vodičoch 
a prístroji. Následne bolo nutné vykonať korekciu Short, čo je zmeranie zostatkovej 
impedancie na meracej sústave. Prístroj sa prepájal so vzorkami pomocou štvorvodičového 
spojenia; na koncoch má konektor s označením Hc, Hp, Lc a Lp [6]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Obr. 4.8 Analyzátor HP4284 a 4285 [8]   
                    Obr. 4.9 Analyzátor Agilent E4980A [9]   
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Obr. 4.10 Zjednodušené schéma zapojenia analyzátorov HP 4284, 4285 a E4980 [11] 
 
4.3.3.2 Analyzátor Alpha-A firmy Novocontrol 
 Spoločnosť Novocontrol vyvinula špeciálne pre účely dielektrických meraní analyzátor 
Alpha-A, ktorý dosahuje veľmi širokého frekvenčného rozsahu 3 μHz – 40 MHz. Tento 
prístroj dosahuje prvenstvo medzi nízkofrekvenčnými analyzátormi, nie len kvôli 
obrovskému frekvenčnému rozsahu, ale najmä rozlišovacej schopnosti. Výhoda tohto 
prístroju spočíva v schopnosti merať na deviatich dekádach, čo ostatné prístroje ani 
zďaleka nedosahujú. A teraz spomenieme niečo, čo je výhodou, ale zároveň to spôsobuje 
i miernu nevýhodu Alpha-A analyzátora. Jedná sa o jeho schopnosť presnejšieho 
nastavenia frekvencie, o čo sa v prístroji stará doplnkové porovnávacie meranie, ktoré má 
za úlohu porovnávať meranie na kaţdej meranej frekvencii s vnútorným kapacitným 
etalónom Alpha-A analyzátora. Spomínanou nevýhodou je dvojnásobná doba merania, čo 
pre celý frekvenčný rozsah na všetkých moţných frekvenciách robí dobu viac ako 26 
hodín [7].  
 
 
Obr. 4.11 Alpha-A firmy Novocontrol [9] 
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Obr. 4.12 Principiálna schéma analyzátora Alpha-A [11] 
 
Vyššie spomínaná nevýhoda je zanedbateľná v porovnaní s nevýhodou, akou sa k prístroju 
pripájajú vzorky. Jedná sa o zapojenie za pomoci len dvoch meracích vodičov. 
4.4 DOPLŇUJÚCE METÓDY ŠTÚDIA 
4.4.1 Infračervená spektroskopia s Fourierovou transformáciou (FTIR) 
4.4.1.1 Princíp metódy 
Infračervenú (IR) spektroskopiu moţno povaţovať za rozšírenie dielektrickej 
spektroskopie k frekvenciám rádovo 1011 Hz a vyšším. V infračervenej spektroskopii je 
vzorka vystavená IR ţiareniu. Niektoré časti infračerveného ţiarenia sú absorbované 
vzorkou, ďalšia časť sa odráţa a ďalšia časť vzorkou prechádza. Výsledné spektrum 
reprezentuje molekulárnu absorpciu a vytvára molekulárny odtlačok vzoriek. Ţiadne dve 
jedinečné molekulárne štruktúry neprodukujú rovnaké infračervené spektrá. Tým je 
infračervená spektroskopia uţitočná pre niekoľko typov analýz. Infračervená časť 
elektromagnetického spektra je obvykle rozdelená do troch oblastí:  
a) blízka (4000 – 14000 cm-1),  
b) stredná (400 – 4000 cm-1),  
c) vzdialená (10 – 400 cm-1).  
 
FTIR bola pouţitá najviac s metódou oslabenej celkovej odrazivosti (ATR – Attenuated 
Total Reflectance) fáz. ATR všeobecne umoţňuje kvalitatívnu alebo kvantitatívnu analýzu 
vzoriek s malou alebo ţiadnou prípravou vzoriek. Táto metóda je určená pre vzorky, ktoré 
silno absorbujú infračervené ţiarenie. Táto metóda sa tieţ nazýva ako technika 
viacnásobného oslabeného vnútorného odrazu (FMIR – Frustrated Multiple Internal 
Reflectance). Metóda je zaloţená na princípe viacnásobného úplného odrazu ţiarenia na 
fázovom rozhraní meranej vzorky a meracieho kryštálu z materiálu s vysokým indexom 
lomu. Kryštál býva obvykle planárny, v tvare lichobeţníkového hranolu. Zväzok lúčov je 
privedený do kryštálu sústavou zrkadiel tak, aby uhol dopadu na fázové rozhranie 
vyhovoval podmienke totálneho odrazu. Meraná vzorka je v dokonalom kontakte s ATR 
kryštálom a ţiarenie z neho preniká čiastočne do analyzovaného materiálu. Pokiaľ meraná 
vzorka absorbuje ţiarenie o  určitej frekvencii, potom táto zloţka bude v celkovo 
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odráţanom svetle oslabená. Takto získané spektrum sa do značnej miery podobá spektru 
zmeranému v transmitančnom reţime. Penetračná hĺbka do povrchu vzorky je v jednotkách 
mm, tzn. ţe charakterizujeme len veľmi tenké povrchové vrstvy, avšak vzhľadom k 
násobnému odrazu na fázovom rozhraní získavame veľmi kvalitné spektrum, ekvivalentné 
transmisnému spektru meranému pri hrúbke vzorku niekoľko desiatok mm, viď obr. 4.13.   
 
 
Obr. 4.13 FT-IR spektrometer znázornenie ATR 
 
4.4.1.2 Prístrojové vybavenie  
V tejto práci sú infračervené spektrá merané pri izbovej teplote cez rozsah 600 – 4000 cm-1 
pomocou spektrometra JASCO 6500 (UPV San Sebastian), ktorý bol vybavený jednotkou 
pre zoslabený úplný odraz (ATR). Na obr. 4.14 je zobrazený jeho nástupca JASCO 6600, 
vzhľadovo sú však identické. Kaţdé spektrum bolo odobraté s rozlíšením 4 cm-1 a 
priemerom z 200 opakovaných skenovaní. Spektrá boli korigované na základný riadok 
pomocou software Spectra Analysis od tej istej firmy JASCO. 
 
 
 
 
Obr. 4.14 FT-IR spektrometer JASCO 6600 (6500) 
 
Na jednoduché overenie meraní urobených v San Sebastiane bol pouţitý FTIR spektrome-
ter Nicolet 8700 (UFYZ FEKT VUT Brno), obr. 4.15. 
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Obr. 4.15 FT-IR spektrometer Nicolet 8700  
4.4.2 Termogravimetrická analýza (TGA) 
4.4.2.1 Princíp metódy 
Termogravimetrická analýza je zaloţená na meraní hmotnosti vzorky ako funkcie teploty. 
Detekcia sa vykonáva pomocou mikrováhy v riadenej atmosférickej peci. Táto technika je 
citlivá na zmeny hmotností vzorky a pre vykresľovanie informácií o rozklade či oxidácii, 
o odparovaní alebo o desorpčnom procese. 
4.4.2.2 Prístrojové vybavenie  
V tejto práci bola TGA vykonaná za pouţitia termogravimetrického analyzátora Q500 od 
firmy TA Instruments, viď obr. 4.16. Vzorky sa zahrievajú od teploty miestnosti do cca 
1070 K s rýchlosťou ohrevu 5 K/min pod konštantným prúdom N2 25 ml/min.   
 
 
 
Obr. 4.16 Termogravimetrický analyzátor Q500 od firmy TA Instruments  
 
Tak ako je uţ vyššie spomínané, TGA analýza pomohla lepšie porozumieť, pre aké teploty 
je nanokompozitný materiál najviac vhodný a ktoré teploty sú preň hraničné. Princíp TGA 
spočíva v tom, ţe sa vezme časť vzorky, pred začatím sa dôkladne zváţi a prístroj si 
skalibruje svoju misku. Po následnom vloţení vzorky ju postupne zahrievame od 295.15 K 
aţ po 1273.15 K, kedy zostanú na miskách uţ len plnivá. Tieto výsledky sa dajú pozorovať 
na obr. 4.1, kde je moţné vidieť priebeh postupného zhnednutia (degradácie) vzoriek. Ako 
je moţné vidieť, vzorky boli stabilné po teplotu 573.15 K, kedy nastal zlom a vzorky sa 
začali postupne vyparovať. Tento proces pokračoval aţ po teplotu 693.15 – 713.15 K, kedy 
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došlo k ustáleniu a ďalej sa uţ mnoţstvo nemenilo. Ostali tam len plnivá, ktoré sa 
nepodarilo odpariť ani pri veľmi vysokých teplotách. 
4.4.3 Elektrónová mikroskopia (SEM) 
4.4.3.1 Princíp metódy 
SEM poskytuje predovšetkým predstavu o povrchu vzoriek sondáţou so sústredeným  
elektrónovým lúčom, ktorý skenuje povrch vzoriek cez obdĺţnikové oblasti. Vzhľadom 
k vzájomnej interakcii so vzorkou, elektrónový lúč stráca energiu rôznymi mechanizmami. 
Táto energia sa potom prevedie do alternatívnych foriem, ako je teplo, emisia 
nízkoenergetických sekundárnych elektrónov a spätného rozptylu elektrónov s vysokými 
energiami, emisie svetla (katódoluminiscencia) alebo emisia radiácií, ktoré poskytujú 
signály nesúce informáciu o vlastnostiach vzorky, napríklad o lokálnom zloţení vzorky. 
SEM takto mapuje intenzitu niektorého z týchto signálov ako funkciu polohy. Mikroskopy 
SEM pracujú s napätiami do 50 kV a môţu ukázať zväčšenie aţ 40000x. 
4.4.3.2 Prístrojové vybavenie  
    
 
Obr. 4.17 Elektrónový mikroskop SEM TM3000 a drţiak vzoriek 
 
Na obr. 4.17 je moţné vidieť elektrónový skop SEM TM3000 od firmy Hitachi (vľavo) 
pouţívaný na experiment a drţiak vzoriek s presne stanovenou vzdialenosťou (vpravo). 
V tejto práci boli pouţité dve rôzne SEM zariadenia, a to mikroskop TM3000 (Hitachi 
High-Technologies Corporation) a LYRA3 XM (TESCAN). V prvom prípade bolo priame 
zväčšenie medzi 100x aţ 8000x pri napätí 5 aţ 15 kV. V druhom prípade bolo pouţité 
napätie 30 kV a zväčšenie okolo 20000x.  
4.4.4 Diferenčná skenovacia kalorimetria  (DSC) 
4.4.4.1 Princíp metódy 
Diferenčná skenovacia kalorimetria (Differential Scanning Calorimetry – DSC) je 
technika, ktorá umoţňuje štúdium materiálu pri rôznych tepelných prechodoch. DSC 
kvantifikuje teplo spojené s týmito tepelnými prechodmi,  vyvolanými zmenami teplôt 
v špeciálnej ochrannej atmosfére (obvykle N2). 
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4.4.4.2 Prístrojové vybavenie  
Na meranie DSC sa pouţil prístroj Q2000 TA Instruments určený na meranie vzoriek vo 
všetkých skupenstvách, viď obr. 4.18. DSC meranie sa prevádzalo pomocou cyklu ohrevu 
a chladenia medzi 240 K a 470 K rýchlosťou 10 K/min. 
 
 
 
Obr. 4.18 Analyzátor DSC Q2000 od TA Instruments, pouţívaný pre DSC [30] 
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5 VYHODNOTENIE VÝSLEDKOV  
 
Výsledkom merania bola frekvenčná a teplotná závislosť relatívnej permitivity ‟ a 
stratového čísla ”, eventuálne stratového činiteľa tg , na frekvencii a teplote. Tieto 
výsledky sú v grafickej podobe spolu s komentárom uvedené niţšie. Pre vyhodnotenie 
frekvenčných závislostí (alebo dielektrických spektier) boli experimentálne namerané 
priebehy nafitované súčtom dvoch a aj viacerých Havriliakových – Negamiho rovníc 
(rovnica 2-16 z kapitoly 2.6) vrátane striedavej vodivosti. Príklady takto nafitovaných 
priebehov sú uvedené na obr. 5.1 aţ 5.3. Vzhľadom na to, ţe závislosť stratového čísla ” 
na frekvencii v semilogaritmických súradniciach nebola priveľmi výrazná, viď obr. 5.1, 
boli v nasledujúcich obr. 5.2 a 5.3 pouţité logaritmicko-logaritmické súradnice. 
 
 
Obr. 5.1 Príklad frekvenčnej závislosti stratového čísla ” v lin-log súradniciach  
pre epoxidovú ţivicu bez plniva, meranú pri 250 °C a po starnutí 5000 hodín pri 200 °C 
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Obr. 5.2 Príklad priebehu ”(ω), nateraz v log-log súradniciach pre tú istú vzorku  
epoxidovej ţivice bez plniva, pri 250 °C a po starnutí 5000 hodín pri 200 °C 
 
 
Obr. 5.3 Príklad frekvenčnej závislosti stratového čísla ” v log-log súradniciach 
 pre epoxidovú ţivicu s plnivom SiO2 pri 250 °C a po starnutí 5000 hodín pri 200 °C 
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Na obr. 5.2 a 5.3 sú vidieť aţ tri relaxačné maximá a jeden vodivostný mechanizmus.  
 
Z fitov (modré čiary v obrázkoch 5.2 a 5.3) vyplývajú pre kaţdú teplotu, hodnoty 
parametrov, tj. hodnoty α, β, Δε (= εS - ε∞) a η0 pre kaţdý relaxačný mechanizmus a mernú 
vodivosť ζ.  
 
V nasledujúcom texte som sa zaoberal analýzou parametrov relaxačných mechanizmov 
v závislosti na troch ďalších faktoroch: teplote, dobe stárnutia a druhu nanoplniva. Aby sa 
situácia pre analýzu zjednodušila, zostrojil som z nameraných závislostí ” = ”(ω) pri 
rôznych teplotách relaxačné mapy ln η0 = f(1/T) (resp. log fmax = f(1000/T)) a analyzoval 
som tieto priebehy. Tento postup umoţnil eliminovať z analýz frekvenciu, a tak sa 
v ďalšom sústrediť iba na teplotné závislosti.   
 
Teplotná závislosť relaxácie 
 
Pre popis teplotnej závislosti relaxácie bolo navrhnuté niekoľko vzťahov, ich prehľad 
a kritická analýza viď [27]. Najčastejšie pouţívané sú Arrheniova a Vogelova – Fulcherova 
– Tammannova (VFT) rovnica, uvedené v kapitole 4.3.2 ako rovnice (4-8) a (4-9). Teraz 
tieto rovnice prepíšeme v logaritmickej podobe takto:  
 
Vogelova – Fulcherova – Tammannova (VFT) rovnica  
 
max 0
0
ln ln2
B
f
T T
  

, alebo 
 
max
0
ln
B
f A
T T
 

 
pričom T je teplota v [K]. 
 
 
Arrheniova rovnica  
 
max 0ln ln
.
a
B
E
f f
k T
   , 
kde 0 01/ (2 ).f   
 
Návod pre výpočet Ea z dvoch bodov v Arrheniovom diagramu: 
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2 1
1 2 1 2
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1 1 1 1
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f
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

   
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kde Ea je aktivačná energia, f1, f2 je frekvencia v [Hz]; T1, T2 je teplota v [K] a kB je 
Boltzmannova konštanta 1.38 x 10-23 JK-1.V skutočnosti bola smernica, teda aj aktivačná 
energia Ea, stanovená metódou najmenších štvorcov v programu MS Excel.  
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5.1 RELAXAČNÉ MAPY EPOXIDOVÝCH ŢIVÍC PRI STARNUTIU  
V nasledujúcej kapitole sú uvedené relaxačné mapy epoxidových ţivíc s rozličnými 
prímesami a v rôznych stupňoch zostarnutia.  
 
Čistá epoxidová ţivica, vystavená starnutiu pri teplote 200 °C po dobu 200 h.  
 
 
Obr. 5.4 Relaxačná mapa čistého epoxidu stárnutého po 200 hodín pri 200 °C 
 
Na obr. 5.4  je moţné vidieť relaxačnú mapu epoxidu bez nanoplniva stárnutého pri teplote 
200 °C po dobu 200 hodín; tento stav bol povaţovaný za počiatočný (dokončili sa 
vytvrdzovacie procesy). Je tu vidieť päť procesov, z toho sú tri procesy α a dva procesy β, 
pričom α” a α‟ sa začali prejavovať uţ pri teplote 250 °C. Proces α pretrval od teploty 
250 °C aţ po 50 °C. Pri relaxácii β sa podarilo detegovať dve maximá a je moţné vidieť, 
ţe ich bolo moţné pozorovať od teploty 20 °C aţ po -120 °C. Relaxácia β mala 
v relaxačnej mape pribliţne lineárny priebeh, čo odpovedalo Arrheniovej rovnici (4-8) s 
aktivačnou energiou o hodnote 0,32 eV; relaxácia β‟ vykazovala hodnotu aktivačnej 
energie takmer dvojnásobok 0,63 eV.   
 
Procesy α, α‟ a α” boli popísané VFT rovnicou (4-9). Parametre VFT rovnice pre 
jednotlivé procesy sú uvedené v tab. 5.1.  
 
Parametre VFT rovnice Aktivačná energia [eV] 
   ' "  ' "
A 18,06 5,512 2,643 
0,32 0,63 - B -2112 -418,9 -57,54 
T0 232,6 285,5 27,16 
  
Tab. 5.1 Parametre VFT a Arrheniovej rovnice pre čistú (bez plniva) epoxidovú ţivicu, starnutú pri 
teplote 200 °C po dobu 200 h 
 
Podobné relaxačné mapy procesov α a β bolo moţné vidieť v článku [28].   
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Čistá epoxidová ţivica, stárnutá pri teplote 200 °C po dobu 5000 h 
 
 
 
Obr. 5.5 Relaxačná mapa čistého epoxidu starnutého po 5000 hodín pri 200 °C 
 
Na obr. 5.5 je moţno pozorovať epoxid po starnutí pri teplote 200 °C po dobu 5000 h. 
Takáto vzorka javila svoje zmeny na prvý pohľad i voľným okom. Po preskúmaní 
pomocou DRS sa podarilo zistiť, ţe relaxácia α sa prejavila skôr ako v predošlom prípade, 
teda od teploty 300 °C aţ po 40 °C a relaxácie β sa prejavili uţ od 30 °C aţ po -120 °C; 
očividné zmeny sú u všetkých troch relaxácií α, najmä u α‟ a α. To je moţné vidieť i na 
rozdielnych hodnotách VFT parametrov pri porovnaní so vzorkou starnutou po 200 hodín, 
kde relaxácia α‟ má parameter A = 5,5 a pri 5000 hodinách len 4,48. U parametru B je to 
ešte výraznejšie; dochádza ku zmene z pôvodnej hodnoty B = -418,9 K pri 200 hodinách 
na B = -296,7 K po 5000 hodinách. Analogicky sa parameter T0 mení z hodnoty T0 = 285,5 
K pri 200 h na T0 = 328,4 K pri 5000 hodinách.  
 
Parametre VFT rovnice Aktivačná energia [eV] 
   ' "  ' "
A 15,41 4,483 11,37 
0,24 0,38 - B -2648 -296,7 -4762 
T0 199,8 328,4 89,7 
 
Tab. 5.2 Parametre VFT a Arrheniovej rovnice pre čistú (bez plniva) epoxidovú ţivicu, starnutú pri 
teplote 200 °C po dobu 5000 h  
 
Pri relaxáciách β je tomu podobne. Pôvodná relaxácia β mala pri 200 h hodnotu aktivačnej 
energie Ea = 0,32 eV; pri 5000 hodinách Ea = 0,24 eV, čo je 75 % pôvodnej hodnoty. 
Relaxácia β‟ mala pri 200 h hodnotu aktivačnej energie Ea = 0,63 eV a pri 5000 hodinách 
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len Ea = 0,38 eV, tj. 60 % pôvodnej hodnoty. Z parametrov je moţno pozorovať zmenu vo 
vlastnosti epoxidovej ţivice pri dlhodobom starnutí. Všetky parametre je moţné vidieť 
zhrnuté v tab. 5.2. Graficky sú relaxačné mapy čistej epoxidovej ţivice pred starnutím a po 
ňom porovnané v obr. 5.6 niţšie. Tieto parametre ešte budú následne porovnávané 
a vyhodnotene so vzorkami s nanoplnivami. 
 
 
Obr. 5.6 Porovnaní relaxačných máp čistého epoxidu pred starnutím a po ňom  
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 Epoxidová ţivica plnená SiO2, starnutá pri teplote 200 °C po dobu 200 h 
 
 
 
Obr. 5.7 Relaxačná mapa epoxidu s nanoplnivom SiO2 starnutého po 200 hodín pri 200 °C 
 
Na obr. 5.7 je moţné vidieť relaxačnú mapu epoxidového nanokompozitného materiálu 
s plnivom SiO2, ktorý bol starnutý po dobu 200 hodín pri teplote 200 °C. Pri fitovaní sa 
nám podarilo pri porovnaní s epoxidom bez nanoplniva identifikovať v epoxide s SiO2 iba 
dve relaxačné maximá α a dve relaxačné maximá β. Relaxačné maximum α sa v tomto 
prípade prejavovalo o čosi neskôr v porovnaní s čistým epoxidom, a to konkrétne pri 
teplote 220 °C, a pokračovalo aţ do teploty 50 °C.  
 
Parametre VFT rovnice Aktivačná energia [eV] 
   ' "  ' "
A 8,775 3,288 - 
0,09 0,03 - B -583,8 -273,1 - 
T0 287,1 288,8 - 
 
Tab. 5.3 Parametre VFT a Arrheniovej rovnice pre epoxidovú ţivicu plnenú SiO2,  
starnutú pri teplote 200 °C po dobu 200 h 
 
To je moţne vidieť aj na parametroch VFT rovnice; u relaxácie α vo vzorke epoxidu s SiO2 
je parameter A= 8,775 a súčasne B = -583,8 K a T0 = 287,1 K, pričom parametre VFT 
rovnice u čistého epoxidu majú u relaxácie α hodnoty A= 18,06 a súčasne B= -2112 K 
a T0= 232,6 K.  
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Pri relaxácii α‟ vo vzorke epoxidu s SiO2 boli hodnoty A = 3,288 a súčasne B = -273,1 K a  
T0 = 288,8 K. U čistého epoxidu bola hodnota parametrov relaxácie α‟ A = 5,512,  
B = -418,9 K a T0 = 285,5 K.  
 
Okrem toho je tu moţné vidieť relaxáciu β s aktivačnou energiou Ea = 0,09 eV a relaxáciu 
β‟ s aktivačnou energiou Ea = 0,03 eV. Porovnaním s obr. 5.4, kde aktivačná energia 
relaxácie β vo vzorke bez plniva bola Ea = 0,32 eV, sa ukazuje, ţe táto aktivačná energie je 
takmer štvornásobne vyššia, ako bola pri vzorke s plnivom SiO2; relaxácia β‟ vykazovala 
v čistej vzorke hodnotu aktivačnej energie Ea = 0,63 eV, čo je 20-násobne viac, ako bola 
pri nanokompozitu s plnivom SiO2.  
 
Epoxidová ţivica plnená SiO2, starnutá pri teplote 200 °C po dobu 5000 h 
 
 
Obr. 5.8 Relaxačná mapa epoxidu s nanoplnivom SiO2 starnutého po 5000 hodín pri 200 °C 
 
Pri pohľade na obr. 5.8 je moţné vidieť relaxačnú mapu epoxidového nanokompozitného 
materiálu s plnivom SiO2, ktorý bol starnutý po dobu 5000 hodín pri teplote 200 °C.  
U tohto  fitovania je moţné vidieť tri relaxačné maximá α a tri relaxačné maximá β. Pri 
porovnaní s epoxidom s SiO2 po 200 hodinách je v epoxidu s SiO2 starnutom po 5000 
hodín moţné vidieť jasne priebehy všetkých šiestich relaxačných maxím.  
 
Relaxačné maximum α sa v tomto prípade prejavovalo o čosi skôr, a to konkrétne pri 
teplote 270 °C, a pokračovalo aţ do teploty 30 °C. To je moţne vidieť aj na parametroch 
VFT rovnice u relaxácie α, kde parameter A = 8,261 a súčasne B = -431,1 K a T0 = 326,1 
K, pričom parametre VFT rovnice u epoxidu s plnivom SiO2 pri 200 hodinách majú 
u relaxácie α hodnoty A= 8,775 a súčasne B = -583,8 K a T0 = 287,1 K.  
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Pri relaxácii α‟ boli hodnoty A = 8,351 a súčasne B = -1520 K a T0 = 228,7 K. U relaxácie 
α‟ meranej pri 200 hodinách boli parametre A = 3,288; súčasne B = -273,1 K a  T0 = 288,8 
K.  
 
Pri 5000 hodinách bolo moţne namerať i relaxáciu α”, ktorá má parameter A = 1,611 
a súčasne B = -111,3 K a T0 = 372,9 K. Tieto hodnoty moţno porovnať s hodnotami 
nameranými u čistého epoxidu pri 5000 hodinách starnutia. Tie je moţné vidieť v tab. 5.2; 
a parametre relaxácie α” v čistom epoxide po starnutiu sú A = 11,37, súčasne B = -4762 
K a T0 = 89,7 K.  
 
Okrem toho je v relaxačnej mape epoxidu s SiO2 po starnutiu 5000 h moţné vidieť 
relaxáciu β s aktivačnou energiou Ea = 0,20 eV a relaxácie β‟ s aktivačnou energiou  
Ea = 0,14 eV a β” s aktivačnou energiou Ea = 0,04 eV. Porovnaním s obr. 5.6, kde 
aktivačná energia relaxácie β bola Ea = 0,09 eV, sa ukazuje, ţe aktivačná energia je iba 
polovica toho, aká bola pri  
5000 hodinách; relaxácia β‟ v nestarnutej vzorke s SiO2 vykazovala hodnotu aktivačnej 
energie Ea = 0,03 eV, čo je štvornásobne menej, ako bola u nanokompozitu s plnivom SiO2 
po starnutiu. Všetky parametre vzorky starnutej po 5000 hodín je moţné pozorovať v tab. 
5.4. 
 
Parametre VFT rovnice Aktivačná energia [eV] 
   ' "  ' "
A 8,261 8,351 1,611 
0,20 0,14 0,04 B -431,1 -1520 -111,3 
T0 326,1 228,7 372,9 
 
Tab. 5.4 Parametre VFT a Arrheniovej rovnice pre epoxidovú ţivicu plnenú SiO2,  
starnutú pri teplote 200 °C po dobu 5000 h 
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Obr. 5.9 Porovnaní relaxačných máp epoxidu s plnivom SiO2 pred starnutím a po ňom  
 
Epoxidová ţivica plnená TiO2, starnutá pri teplote 200 °C po dobu 200 h 
  
 
 
Obr. 5.10 Relaxačná mapa epoxidu s nanoplnivom TiO2, starnutého po 200 hodín pri 200 °C 
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Parametre VFT rovnice Aktivačná energia [eV] 
  ' "  ' "
A 18,29 13,45 18,83 
0,33 0,57 - B -2301 -2235 -2966 
T0 218,4 193,8 221,6 
 
Tab. 5.5 Parametre VFT a Arrheniovej rovnice pre epoxidovú ţivicu plnenú TiO2,  
starnutú pri teplote 200 °C po dobu 200 h 
 
Tabuľka 5.5 zobrazuje súhrn všetkých parametrov epoxidovej vzorky s TiO2, ktoré sa 
podarilo získať po fitovaní a po následnom prepočítaní pomocou VFT a Arrheniovej 
rovnice.  
 
Následne som porovnával tieto parametre epoxidového nanokompozitu s TiO2, 
s parametrami v tab. 5.1, ktorá obsahuje hodnoty pre čistý epoxid bez nanoplniva. Pri 
pohľade na parameter A vidíme, ţe A = 18,29 (vzorka s TiO2) a A = 18,06 (čistý epoxid), 
viď tab. 5.1, A = 8,261 (vzorka s SiO2), viď tab. 5.3; zaujímavé z toho je, ţe parametre 
vzorky s TiO2 a čistého epoxidu sú si oveľa podobnejšie ako parametre vzorky s SiO2, 
u ktorej bola dosiahnutá len polovičná hodnota A ako u ostatných vzoriek.  
 
Ďalším parametrom vzorky s TiO2 je B = -2301 K; u čistého epoxidu, viď tab. 5.1, má 
hodnotu B = -2112 K a vo vzorke s SiO2 v tab. 5.3 je parameter B = -583,8 K; opäť je 
moţné vidieť, ţe TiO2 a čistý epoxid majú parametre relaxácie α veľmi podobné, no 
vzorka s SiO2 nedosiahla pri parametre B ani štvrtinovú hodnotu.  
 
Posledným parametrom VFT rovnice pre vzorku s TiO2 v tab. 5.5 h je T0 = 218,4 K, pre 
vzorku bez plniva, viď tab. 5.1, má hodnotu T0 = 232,6 K a pre vzorku s SiO2, pozri tab. 
5.3, má hodnotu T0 = 287,1 K. V relaxácii α sa u T0 jedna o najmenšiu odchýlku zo 
všetkých parametrov, keďţe rozdiely medzi vzorkou s TiO2 a vzorkou bez plnív sú 
necelých 15 K, zatiaľ čo oproti vzorke s SiO2 je to 70 K. 
 
U relaxácie α‟ meranej pri 200 hodinách na vzorke s SiO2 bol parameter A = 13,45, na 
čistej vzorke, viď tab. 5.1, je parameter A = 5,512 a na vzorke s plnivom SiO2, viď tab. 5.3, 
A = 3,288. Ďalším parametrom na porovnanie je B = -2235 K, u vzorky čistej epoxidovej 
ţivice, viď tab. 5.1, má hodnotu B = -418,9 K a u vzorky epoxidu s SiO2, viď tab. 5.3, je   
B = -273,1 K. Pri porovnaní je moţné vidieť, ţe parameter B je u vzorky plnenej TiO2 aţ 
desaťnásobne väčší ako u vzorky plnenej SiO2 a päťnásobne väčší ako u čistého epoxidu. 
Posledný parameter v tab. 5.5 je T0 = 193,8 K, pre porovnanie je u čistého epoxidu (tab. 
5.1) hodnota T0 = 285,5 K a u epoxidu s plnivom SiO2 (tab. 5.3) je T0 = 288,8 K. Parameter 
T0 vzorky s TiO2 je teda výrazne odlišný od parametru vzorky SiO2 a čistého epoxidu.  
 
Relaxácia α” má vo vzorke s TiO2 hodnota parametra A = 18,83, vo vzorke bez plniva 
(tab. 5.1) je parameter A = 2,643. Vo vzorke s TiO2 je hodnota parametra B = -2966 K, 
zatiaľ čo vo vzorke bez plniva (tab. 5.1) je B = -57,54 K. U vzorky s TiO2 je moţné vidieť 
veľký rozdiel v hodnotách parametrov kompozitného materiálu. 
 
U relaxácie β je hodnota aktivačnej energie vo vzorke s TiO2 Ea = 0,33 eV, hodnota 
aktivačnej energie vo vzorke bez plniva (tab. 5.1) je Ea = 0,32 eV a vo vzorke 
s plnivom SiO2 (tab. 5.3) je Ea = 0,09 eV. Pri relaxáciách β je moţné pozorovať malý 
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rozdiel medzi čistým epoxidom a epoxidom s plnivom TiO2, no aktivačná energia vzorky s 
SiO2 utlmená, a to takmer trojnásobne.   
 
Relaxácia β‟ vo vzorke s TiO2 má aktivačnú energiu Ea = 0,57 eV,  vo vzorke čistého 
epoxidu je hodnota aktivačnej energie relaxácii β‟ Ea = 0,63 eV a vo vzorke epoxidu 
s náplňou SiO2 je hodnota aktivačnej energie relaxácii β‟ je hodnota aktivačnej energie 
relaxácii β‟ Ea = 0,03 eV.  
 
 
Epoxidová ţivica plnená TiO2, starnutá pri teplote 200 °C po dobu 5000 h 
 
 
 
Obr. 5.11 Relaxačná mapa epoxidu s nanoplnivom TiO2 starnutého po 5000 hodín pri 200 °C 
 
Na obr. 5.11 je moţne vidieť relaxačnú mapu epoxidu s TiO2 starnuteho po dobu 5000 
hodín pri 200 °C. Pri porovnávaní hodnôt v tab. 5.6 s predošlými výsledkami v tabuľkách 
je moţné pozorovať značné rozdiely ako v parametroch VFT, tak i v aktivačnej energii. 
Predmetom porovnávania budú nateraz parametre vzoriek po starnutí, viď tab. 5.2, 5.4 
a 5.6. To, ţe sa bude jednať o vzorky po starnutí, však nebude opätovne uvádzané.  
 
U relaxácie α vo vzorke s plnivom TiO2 je prvým porovnávaným parametrom parameter 
A s hodnotou A = 8,139; tento parameter má pre tu istú relaxáciu α vo vzorke bez 
nanoplnív (tab. 5.2) hodnotu A = 15,41. U vzorky s plnivom SiO2 (tab. 5.4) činí pre 
relaxáciu α hodnota A = 8,261. Na prvý pohľad je zrejmé, ţe hodnota parametru A sa líši 
u čistého materiálu a vzoriek s plnivom. Hodnota parametru B je pre tu istú relaxáciu α vo 
vzorke s plnivom TiO2 B = -286,1 K, pre tu istú relaxáciu α vo vzorke bez nanoplnív (tab. 
5.2) je to B = -2648 K. Tá istá relaxácia α vo vzorke s plnivom SiO2 (tab. 5.4) má hodnotu 
parametra B = -431,1 K. Parameter T0 má vo vzorke s plnivom TiO2 hodnotu  
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T0 = 343,2 K; vo vzorke bez nanoplnív  je T0 = 328,4 K (tab. 5.2) a vo vzorke s plnivom 
SiO2 (tab. 5.4) má hodnotu parametra T0 = 228,7 K. Tu je opäť moţné vidieť podobnosť 
TiO2 a čistého epoxidu a odlišný charakter vzorky s plnivom SiO2.  
 
U relaxácie α‟ vo vzorke epoxidu s TiO2 je prvý parameter A = 4,499,  vo vzorke bez 
plniva (tab. 5.2) je A = 4,483 K a u vzorky s plnivom SiO2 po starnutí (tab. 5.4) je  
A = 8,351. I tu je moţné vidieť rozdiel medzi hodnotami parametra u vzorky s TiO2 
a vzorky čistého epoxidu oproti vzorke so SiO2; je moţné vidieť, ţe vo vzorke so SiO2 má 
parameter A dvojnásobnú hodnotu oproti ostatným vzorkám.  
 
Relaxácia α‟ vo vzorke epoxidu s TiO2 má hodnotu parametra B = -295,3 K; ta istá 
relaxácia α‟ vo vzorke čistého epoxidu  (tab. 5.2) má hodnotu B = -296,7 K a vo vzorke 
epoxidu s SiO2 (tab.5.4) má hodnotu parametra B = -1520 K. Táto hodnota je u vzorky s 
SiO2 päťnásobné väčšia ako hodnota parametra B ostatných vzoriek, tj. vzorky s TiO2 
a vzorky čistého epoxidu.  
 
Parameter T0 má u relaxácie α‟ vo vzorke epoxidu s TiO2 hodnotu T0 = 323,8 K (tab. 5.6), 
vo vzorke čistého epoxidu (tab. 5.2) má hodnotu T0 = 328,4 K a vo vzorke s plnivom SiO2  
(tab. 5.4) hodnotu T0 = 228,7 K. I pri porovnaní hodnôt parametra T0 je moţné vidieť 
hlavný rozdiel u vzorky s SiO2; rozdiel predstavuje asi 100 K oproti ostatným vzorkám s 
TiO2 a čistého epoxidu.   
 
U relaxácie α” je hodnota parametra A pre vzorku s TiO2 (tab. 5.6) rovná A = 1,685, 
analogicky je hodnota parametra A pre vzorku čistého epoxidu (tab. 5.2) A = 11,37 a pre 
vzorku s SiO2 (tab. 5.4) je parameter A = 1,611; neobvyklé je, ţe vzorky s SiO2 a TiO2 
majú podobnú hodnotu, zatiaľ čo vzorka čistého epoxidu vykazuje hodnotu parametra 
A bezmála jedenásťnásobne väčšiu ako u ostatných vzoriek.  
 
Porovnanie hodnôt parametra B ukazuje, ţe pre relaxáciu α” u vzorky s TiO2 (tab. 5.6) 
nadobude B hodnotu B = -124,9 K, vo vzorke čistého epoxidu (tab. 5.2) má hodnotu  
B = -57,54 K a u vzorky s SiO2 (tab. 5.4) má hodnotu B = -111,3 K.  U hodnôt parametra 
B sa ukázalo, ţe vzorka  s TiO2 a vzorka čistého epoxidu dosiahli podobných parametrov 
a vzorka s SiO2 odlišných, takmer polovičných.  
 
Posledným porovnávaným parametrom je parameter T0; pre relaxáciu α” u vzorky s TiO2  
(tab. 5.6) činí T0 = 333,1 K; vo vzorke čistého epoxidu (tab. 5.2) má hodnotu  
T0 = 89,7 K a vo vzorke s SiO2 (tab. 5.4) má hodnotu T0 = 372,9 K. Pri poslednom 
porovnávanom parametre je opäť zreteľný rozdiel medzi vzorkami s plnivom, či uţ SiO2 
alebo TiO2, a bez plniva; tento rozdiel predstavuje takmer  trojnásobok hodnoty T0 pre 
vzorku čistého epoxidu. 
 
Parametre VFT rovnice Aktivačná energia [eV] 
  ' "  ' "
A 8,139 4,499 1,685 
0,14 0,63 - B -286,1 -295,3 -124,9 
T0 343,2 323,8 333,1 
  
Tab. 5.6 Parametre VFT a Arrheniovej rovnice pre epoxidovú ţivicu plnenú TiO2,  
starnutú pri teplote 200 °C po dobu 5000 h 
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Obr. 5.12 Porovnaní relaxačných máp epoxidu s plnivom TiO2 pred starnutím a po ňom  
 
 
Súhrnný prehľad parametrov VFT funkcie všetkých relaxácií α rôzne stárnutých 
epoxidových ţivíc s plnivom SiO2, TiO2 i bez plniva. 
 
Typ plniva čistý SiO2 TiO2 
          VFT  
 Doba 
starnutia 
T0 [K] T0 [K] T0 [K] 
 ' "  ' "  ' "
200 °C 0 h 238,3 250,8 - 230,6 272,5 - 251,6 310,1 - 
200 °C 200 h 232,6 285,5 27,16 287,1 288,8 - 218,4 193,8 221,6 
200 °C 5000 h 199,8 328,4 89,7 326,1 228,7 372,9 343,2 323,8 333,1 
300 °C 0 h 262,6 247,2 - 259,2 252,7 - 268 257,9 313,5 
300 °C 200 h 283,4 277,8 339,8 297,3 292,4 351,1 288,5 254,7 290,4 
300 °C 5000 h 120,9 198,7 - 254,3 23,11 - 184,2 85,83 515,8 
 
Tab. 5.7  Všetky starnutia a typov vzoriek, pre ktoré boli vyhodnotené VFT 
 
Súhrnný prehľad aktivačných energií Ea všetkých relaxácií  rôzne stárnutých 
epoxidových ţivíc s plnivom SiO2, TiO2 i bez plniva. 
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Typ plniva čistý SiO2 TiO2 
Spôsob 
starnutia 
Ea [eV] Ea [eV] Ea [eV] 
 ' "  ' "  ' "
200 °C 0 h 0,45 0,54 0,29 0,34 0,58 - 0,36 0,69 - 
200 °C 200 h 0,32 0,63 - 0,22 0,31 - 0,33 0,57 - 
200 °C 5000 h 0,24 0,38 - 0,20 0,14 0,04 0,14 0,63 - 
300 °C 0 h 0,41 0,68 0,3 0,38 0,70 - 0,45 0,31 - 
300 °C 200 h 0,44 - - 0,30 0,56 - 0,24 0,65 0,66 
300 °C 5000 h 0,90 - - 0,14 0,29 - 0,14 0,9 - 
 
Tab. 5.8 Všetky starnutia a typov vzoriek, pre ktoré boli vyhodnotené aktivačné energie 
 
Zhrnutie poznatkov získaných zo štúdia relaxačných máp 
 
Z vyššie uvedených poznatkov sa dá pozorovať posun celých relaxačných máp počas doby 
starnutia u všetkých relaxácii, čo bolo moţné pozorovať pomocou dielektrickej relaxačnej 
spektroskopie. Vzhľadom k tomu, ţe  v odbornej literatúre sa píše o moţnosti stanovenia 
relaxácie α okolo bodu sklovitého prechodu pomocou metódy DSC, boli vykonane 
overenie výsledkov za pomoci DSC, ale bod teploty sklovitého prechodu bol na rovnakej 
hodnote ako mnou namerane hodnoty vyplývajúce z DRS; preto mám za to, ţe merania 
boli úspešné a presné. 
 
To, ţe plnivo plní svoju funkciu, je moţné najme pozorovať pri relaxácii α, kde pri väčšom 
čase namáhania vzoriek starnutie spôsobuje značné zmeny v hodnote VFT parametrov 
relaxácie α; kde čistý epoxid dosahuje hodnotu T0 okolo 120,9 K, tam TiO2 má T0 = 184,2 
K a SiO2 aţ 254,3 K, čo je podrobnejšie rozoberané niţšie.  
 
Táto metóda umoţnila pohľad na relaxačné mapy vzoriek od 200 °C starnutých od 
niekoľkých hodín aţ po vzorky starnuté 5000 hodín, a to s plnivom SiO2 a TiO2 
porovnávané s epoxidovou ţivicou bez plniva. Pri analýze nameraných hodnôt som 
konkrétne zistil, ţe pri dĺţke starnutia 5000 h pri teplote starnutia 200 °C vykazuje TiO2 
o dosť niţšiu hodnotu Ea ako SiO2 a epoxidová ţivica bez plniva. To znamená, ţe pri 
relaxácii dochádzalo u TiO2 k poklesu aktivačnej energie, čo mohlo spôsobiť práve 
plnivo v nanokompozitnom materiáli. Ďalej je pri relaxácii α pozorované mierne zvýšenie 
T0 oproti SiO2 a obrovsky rozdiel hodnôt T0  oproti epoxidovej ţivici bez plniva; to 
znamená, ţe u α relaxácie pôsobí plnivo pozitívne, pretoţe nedochádza k poklesom 
a stratám. Jednou z uţitočných vlastností relaxačných máp je moţnosť overenia správneho 
nafitovania nameraných priebehov, pretoţe relaxačné mapy majú presne stanovený tvar 
pre jednotlivé relaxačné maxima ako je α, β či γ. 
 
Pri vzájomnom porovnaní relaxačných máp starnutých pri 200 °C a starnutých pri 300 °C 
je moţné pozorovať zmeny ako u α relaxácií, tak i u β relaxácií. Pri epoxide bez 
nanoplniva je vidieť, ţe pri 200 °C a 0 hodín starnutia je hodnota T0 relaxácie α o pribliţne 
30 K niţšia ako u vzorky starnutej na 300 °C. To znamená, ţe samotná vzorka pred 
starnutím uţ vykazovala o čosi horšie vlastnosti u α relaxácie pri 200 °C ako u α relaxácie 
pri 300 °C. Po následnom zostarnutí o 200 hodín sa tento rozdiel ešte zvýšil na hodnotu 
pribliţne 50 K, avšak po 5000 hodinách starnutia nastal u vzorky stárnutej pri 300 °C zvrat 
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a klesol oproti vzorke stárnutej pri 200 °C o hodnotu takmer 70 K. Ešte významnejší 
rozdiel nastal u relaxácie α´, kde pri 0 hodinách starnutia bol rozdiel nepatrný, len o 3 K, 
a to v prospech vzorky stárnutej na 200 °C. Po následnom zostarnutí pri 200 hodinách sa 
rozdiel jemne zväčšoval, ale stále v prospech vzorky stárnutej pri teplote 200 °C. No skok, 
ktorý sa uskutočnil následne po zostarnutí na 5000 hodín, bol o hodnotu takmer 140 
K niţší, ako mala vzorka zmeraná pri 200 °C. U relaxácie α” sa pri meraní na nestarnutej 
vzorke vôbec nepodarilo pík detegovať. Následne po zostarnutiu vzorky o 200 hodín pri 
teplote 200 °C bol odstup obrovský: u vzorky stárnutej pri teplote 300 °C bol odstup 
takmer 300 K. Ak však starnutie pokračovalo, tak po 5000 hodinách stárnutia pri 300 °C sa 
uţ nepodarilo relaxáciu α” detegovať, no napriek tomu pri teplote 200 °C bola jej hodnota 
T0 cca 90 K. 
 
To pri nanokompozitnom materiáli s plnivom SiO2 je, pri vzájomnom porovnaní 
relaxačných máp vzoriek starnutých pri 200 °C a 300 °C, moţné pozorovať zmeny 
relaxácie α. Pri teplote 200 °C a 0 hodinách stárnutia má T0 takmer o 30 K niţšiu hodnotu 
neţ pri 300 °C a 0 hodinách starnutia. Následne po zostarnutí oboch vzoriek po dobu 200 
hodín sa rozdiel medzi hodnotami T0 zníţil na necelých 10 K. No a po úplnom zostarnutí 
oboch vzoriek 5000 hodín nastal zvrat a vzorka starnutá pri 300 °C dosiahla hodnotu T0 
pribliţne 250 K, zatiaľ čo hodnota T0 vzorky starnutej pri 200 °C bola o bezmála 70 
K vyššia. Pri relaxácii α´ to bolo striedavé; na začiatku pri 0 hodinách starnutia bola 
hodnota T0 vzorky označenej 300 °C niţšia bezmála o 20 K ako hodnota  vzorky 200 °C. 
Po zostarnutí vzoriek o 200 hodín nastal zvrat, a to tak, ţe hodnota T0 vzorky starnutej pri 
300 °C bola vyššia o pribliţne 4 K ako hodnota T0 vzorky starnutej pri 200 °C. Po 
následnom zostarnutí po dobu 5000 hodín pri danej teplote sa pri 300 °C objavila hodnota 
T0 pribliţne 23 K a vzorka starnuta pri  200 °C mala  hodnotu T0 väčšiu o 205 K. Pri 
poslednej relaxácii α” to s detekciou píkov bolo problematické;  pri vzorkách bez starnutia 
sa mi nepodarilo zmapovať pík. No a pri následnom zostarnutí po dobu 200 hodín pri 
300 °C sa mi podarilo objaviť pík s hodnotou 351 K, ktorý pri väčšom zostarnutí na 
hodnotu 5000 hodín vymizol. Vo vzorke stárnutej po dobu 5000 hodín pri 200 °C sa mi 
však podarilo pík detegovať s hodnotou 373 K. 
 
V nanokompozitnom materiáli s plnivom TiO2 sa mi podarilo detegovať o niečo väčšie 
rozdiely. Pri relaxácii α a u nestarnutých vzoriek bol rozdiel medzi vzorkami stárnutými 
pri 200 °C a 300 °C len 17 K. Po následnom zostarnutí na 200 hodín sa rozdiel zvýšil; 
hodnota T0 u vzorky stárnutej pri 300 °C bola takmer o 70 K  vyššia ako u vzorky stárnutej 
pri 200 °C. Po následnom zostarnutí na 5000 hodín sa to však zvrátilo a vyššiu hodnotu T0 
dosiahla vzorka starnuta pri 200 °C, a to takmer o 160 K. Pre relaxáciu α´ to bola pri 0 
hodinách starnutia takmer o 50 K vyššia hodnota pre 200 °C ako pri 300 °C. Po zostarnutí 
o 200 hodín bol rozdiel uţ takmer 60 K; vyššia hodnota T0 sa ale tentoraz vyskytla pri 
300 °C ako pri  200 °C. Keď však vzorky zostarli na hodnotu 5000 hodín, bol rozdiel 
medzi hodnotami T0 u obidvoch vzoriek uţ takmer 240 K a tento krát opäť pri teplote 
200 °C oproti 300 °C. Pri poslednej relaxácii  α” sa podarilo detegovať pík len pri 300 °C, 
a to s hodnotou 313 K. Po zostarnutí na 200 hodín bol rozdiel medzi vzorkami stárnutými 
pri 200 °C a 300 °C  len pribliţne 70 K. No pri zostarnutí na 5000 hodín bol rozdiel iba 
185 K, a to pri 300 °C bol vyšší ako pri 200 °C.  
 
Pri porovnávaní u relaxácii β boli rozdiely u nestarnutých vzoriek bez plniva minimálne; 
v prvom porovnávaní pri 0 hodín starnutia bol rozdiel aktivačných energií vzoriek len 0,04 
eV (tj. menej ako 10 %), a to vyššie u 200 °C ako u 300 °C. Po zostarnutí na 200 hodín bol 
rozdiel aktivačných energií 0,12 eV, a to vyššie u 300 °C ako u 200 °C. Na hodnote 
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zostarnutia 5000 hodín bol rozdiel aktivačných energií 0,66 eV; bol opäť vyšší u 300 °C 
ako pri 200 °C. Pri relaxácii β´ bol pri 0 hodinách rozdiel aktivačných energií 0,14 eV 
(vyšší bol u 300 °C) a po zostarnutí po dobu 200 h sa darilo relaxáciu β´ detegovať len pri 
200°C, a to s hodnotou 0,63 eV, pri 5000 hodinách s hodnotou 0,38 eV. Pri relaxácii β” sa 
podarilo detegovať pík len pri 0 hodinách, a to s minimálnym rozdielom aktivačných 
energií obidvoch vzoriek 0,01 eV. 
 
Pri porovnávaní nanokompozitneho materiálu s plnivom SiO2 u relaxácii β nestarnutých  
vzoriek bol rozdiel aktivačných energií len 0,04 eV; aktivačná energia bola vyšší u 300 °C 
ako u 200 °C. Po zostarnutí na 200 hodín bol rozdiel aktivačných energií Ea 0,08 eV, Ea 
bola vyššia u 300 °C ako u 200 °C. Na hodnote zostarnutia 5000 hodín bol rozdiel 
aktivačných energií 0,06 eV, Ea bola vyššia u 200 °C ako pri 300 °C. Pri relaxácii β´ bol pri 
0 hodinách rozdiel aktivačných energií 0,12 eV; Ea bola vyššia pri starnutiu na 300 °C. Po 
zostarnutí po dobu 200 hodín bol rozdiel aktivačných energií 0,25 eV; Ea bola pri 300°C 
vyššia ako pri 200 °C. Po zostarnutí na 5000 hodín sa rozdiel hodnôt Ea pohyboval na 0,15 
eV; Ea bola vyššia u 300 °C ako u 200 °C. Pri relaxácii β” sa podarilo detegovať pík pri 
5000 hodinách a to iba u teploty 200 °C s hodnotou aktivačnej energie  0,04 eV.  
 
Pri porovnávaní nanokompozitneho materiálu s plnivom TiO2 u relaxácií β pri 
nestarnutých  vzorkách 0 hodinách bol rozdiel aktivačných energií 0,09 eV; aktivačná 
energia bola vyššia u 300 °C ako u 200 °C. Po zostarnutí na 200 hodín bol rozdiel 
aktivačných energií 0,09 eV; aktivačná energia bola vyššia u 200 °C ako u 300 °C. Po 
zostarnutiu 5000 hodín nebol ţiadny rozdiel; hodnota aktivačných energií u oboch 
starnutých vzorkách bola 0,14 eV. Potom u relaxácie β´ bol pri 0 hodinách rozdiel 
aktivačných energií 0,38 eV; aktivačná energia bola vyššia u 200 °C ako u 300 °C. Po 
zostarnutí po dobu 200 hodín bol rozdiel aktivačných energií ΔEa = 0,08 eV, vyššia Ea bola 
pri 300 °C. Po zostarnutí na 5000 hodín sa rozdiel hodnôt pri 300 °C pohyboval na 0,27 
eV; vyššia Ea bola u 300 °C ako u 200 °C. Pri relaxácii β” sa podarilo detegovať pík pri 
200 hodinách, a to iba u teploty 300 °C s hodnotou aktivačnej energie 0,66 eV. 
 
Z relaxácií β vyplýva, ţe pre materiál s plnivom TiO2 sú rozdiely v starnutých vzorkách 
väčšie ako u vzoriek s plnivom SiO2, ktoré sa javia teplotne  stabilnejšie. 
 
Posun relaxačnej mapy smerom k niţším teplotám vo formáte 1000/T je v pravej časti.  
Naznačuje ţe sa zmenšuje molekulová hmotnosť ţivice a to je dôsledok štiepenia reťazcov. 
Čo je beţný jav spomínaný v literatúre [36]. 
 
Dizertačná práca                                          Štúdium nanokompozitov pre elektrické izolácie 
79 
 
5.2 VYHODNOTENIE VÝSLEDKOV ZÍSKANÝCH Z DRS PRE 
VŠETKY MERANIA 
V tejto kapitole sú predstavené výsledky a analýzy meraní epoxidových vzoriek bez plniva, 
s plnivom SiO2 i s plnivom TiO2 v časovom vývoji starnutia, t.j. nie len výsledky po 
200 hodinách a po 5000 hodinách ako v predošlej kapitole, no detailnejšie, po 1, 2, 3, 4, 5, 
6, 9, 10, 12, 18, 20, 24, 50, 100, 200, 500, 1000, 1300, 1500, 2000, 3000 a 5000 hodinách 
urýchleného stárnutia (tj. starnutia pri teplote 200 °C, 250 °C a 300 °C). Pozornosť bola 
nateraz sústredená na interpretáciu dielektrických spektier pozorovaných v teplotnej oblasti, 
tj. závislosti stratového činiteľa tg δ na teplote. Vo všetkých nasledujúcich obrázkoch 
teplotných priebehov je frekvencia merania 1 kHz a vo všetkých sú zjavné relaxácie α a β 
a pri najvyšších teplotách vodivosť.  
 
Pri pozorovaní odľava je moţné najskôr vidieť relaxáciu β, ktorá s dobou starnutia takmer 
nemení svoju pozíciu; jej intenzita práve poklesla, čo mohlo byť spôsobené miernym   
poškodením epoxidových vzoriek, keďţe pri vysokých teplotách dochádza k uhoľnateniu 
a čiastočnému rozpadu vzoriek. Následne je moţné pozorovať prítomnosť vody, ktorá sa 
pri dlhšej dobe starnutia uvoľňuje a vyparuje; pík takto zaniká, nakoľko ho prekryje 
relaxácia α alebo β . Následne je moţné vidieť relaxáciu α a pri ešte vyššej teplote je 
moţné pozorovať uţ len vodivosť, pri ktorej nevieme určiť, ktoré eventuálne ďalšie 
relaxácie pohltila svojou silnou intenzitou. Tento charakteristický tvar teplotného priebehu 
je moţné pozorovať u všetkých grafov niţšie.     
 
Epoxid čistý bez nanoplniva 
 
 
 
 Obr. 5.13 Čistý pri starnutí na teplote 200 °C a rôznom čase pôsobenia    
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Pri porovnaní hlavného rozdielu v obr. 5.13 a 5.14 je moţné pozorovať posun maxima 
relaxácie α, a to čím je teplota starnutia vyššia, tým väčší nastáva posun maxima k vyšším 
teplotám, teda doprava. Nie je to inak ani pri porovnaní obr. 5.14 a 5.15 kde pri pohľade na 
vzorku starnutú pri 1000 hodinách pri 300 °C je posun tak veľký, ţe maximum relaxácie α 
nastáva pri teplote 154,7 °C, zatiaľ čo pri teplote starnutia 250 °C je tato hodnota pribliţne 
115 °C. Na obr. 5.16 je moţné detailnejšie pozorovať rovnaký priebeh ako v obr. 5.15, ale 
iba v krátkych časoch starnutia. Je moţné tu lepšie vidieť obrovsky posun, kde pri 24 
hodinách starnutia pri teplote 300 °C nastáva relaxačné maximum α pri 117,7 °C a pri 
1000 hodinách starnutia pri teplote 200 °C nastala α relaxácia pri teplote 105 °C; pri vyššej 
teplote starnutia sa posun relaxačného maxima prejavuje viac.  
 
Pri obr. 5.15 je moţné pozorovať zaujímavú miernu anomáliu pri  relaxácii, kde sa 
maximum pohybuje striedavo; na vysvetlenie tejto nezrovnalosti mam dve alternatívne 
vysvetlenia. Prvým je, ţe vzorka mala napríklad slabší tepelný kontakt v peci pri starnutí,  
poprípade pri meraní. Druhé vysvetlenie je, ţe meranie spravene po 50 hodinách je 
zmerane chybne. To by nevadilo, pokiaľ by sme boli schopní premerať vzorku opätovne, 
avšak vzorka bola ďalej starnutá, a tak nie je moţné overenie správnosti merania. Tento 
posun maxím nie je priveľký, a keďţe u ostatných priebehov vyzerá všetko v poriadku, 
povaţujem tuto chybu merania za zanedbateľnú. Tá istá anomália sa prejavila i v obr. 5.16; 
predpokladane vysvetlenie je rovnaké ako u obr. 5.15.   
 
 
 
Obr. 5.14  Čistý epoxid pri starnutí na teplote 250 °C a rôznom čase pôsobenia  
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Obr. 5.15 Čistý epoxid pri starnutí na teplote 300 °C krokovo do 5000 h  
 
  
 
 
Obr. 5.16 Čistý epoxid starnutý pri 300 °C krokovo do 24 h    
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Epoxid s nanoplnivom TiO2 
 
Ako prvé pri skúmaní bolo zvolené práve premeranie percentuálneho pomeru plniva vo 
vzorke a jeho vplyvu na epoxidovú ţivicu, čo je moţné vidieť na obr. 5.17. Na tomto grafe 
je moţné pozorovať, ţe poloha relaxácie β ostala nezmenená a u relaxácie α došlo len 
k malým rozdielom intenzity. Všetky zmeny sa odohrali medzi procesmi α a β relaxácie, 
a preto som vybral na meranie len niektoré vzorky, pretoţe sa zmeny u ostatných dali 
pomocou tohto odhadnúť. Najzaujímavejšou častou je však oblasť pred relaxáciou α 
(modré zvýraznenie) a oblasti samotnej relaxácie α (červené zvýraznenie), kde je moţné 
pozorovať jemný rozptyl a hlavne je moţné pozorovať rozdiel v intenzite, keďţe výška 
píku je ovplyvnená predchádzajúcim píkom. Rozptyl pred α relaxáciou je moţné 
pozorovať oblasť nazvanou oblasťou plniva TiO2. Tato oblasť je vyznačená modrým 
krúţkom a krásne je na nej vidieť vplyv plniva, ako sa tam zobrazuje rameno píku. 
 
 
 
Obr. 5.17 TiO2 pre rôzne percentuálne plnenie nanoplnivom bez tepelného starnutia   
 
Pri následnom porovnávaní obr. 5.18 a 5.19 je jediným viditeľným  posunom práve 
relaxačný proces α; pri pozorovaní starnutia pri 1000 h a teplote starnutia 250 °C je moţné 
pozorovať posun relaxačného maxima α k vyšším teplotám, pribliţne 105 °C, a pri tej istej 
dĺţke starnutia a teplote starnutia  200 °C maximum nastavalo okolo teploty 99 °C. Pri 
porovnaní s obr. 5.20, kde pri starnutiu 1000 h nastáva relaxačné maximum α pri 157,3 °C, 
je posun k vyšším teplotám zreteľný. Nasledujúci obr. 5.21 je iba detailnejším 
znázornením obr. 5.20 pri krátkom starnutiu; je tu moţné vidieť posun uţ pri 6 h tak veľký, 
ako je pri 200 °C na obr. 5.18 pri čase 1000 h.  
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Obr. 5.18 TiO2 0,7 % pri starnutiu na teplote 200 °C a rôznom čase pôsobenia   
 
 
 
Obr. 5. 19 Epoxid s plnivom TiO2 0,7 % starnutý pri 250 °C 
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Obr. 5.20 TiO2 0,7 % plniva v epoxidu stárnuté pri teplote 300 °C aţ po 5000 h   
 
V obr. 5.20 je pozorovaná anomália popísaná vyššie pri čistom vzorku na obr. 5.15, avšak 
pri ostatných meraniach tento problém odznel a priebehy sú v poriadku. Keďţe zohrievanie 
vzoriek bolo realizované v sérii, nie je divom, ţe tento problém pretrváva u všetkých 
vzoriek, a to ako u čistého epoxidu, tak aj u epoxidu s plnivom SiO2 a TiO2. V posledných 
meraniach po 2000 h a 5000 h nie je moţné relaxačné maximum detegovať; maxima 
intenzita signálu sa blíţila k nule, a tak bolo problematické nájsť maxima dielektrickej 
relaxácie. U relaxácie β nedochádzalo k dramatickým zmenám, a preto sa dá predpokladať, 
ţe i u týchto meraní ostala nezmenená, avšak α relaxácia vykazovala zmeny. Preto sa dá 
predpokladať, ţe maximum relaxácie α je posunuté za rámec nášho sledovania, teda nad 
hodnotu 200 °C, a súčasne je čiastočne prekrytá vodivosťou. 
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Obr. 5.21 TiO2 1,5 % plniva v epoxide starnutom pri teplote 300 °C   
 
Pri meraní vzorky starnutej po 18 h (obr. 5.21) sa objavili komplikácie, spôsobené 
poruchami v dodávkach elektrickej energie práve počas merania, čo si vynútili opätovný 
reštart analyzátora Novocontrol; preto je o niečo zubatejší priebeh. Avšak pri meraní pri 24 
h sa uţ tento problém neobjavil a priebeh je hladký. Opätovne zaujala oblasť okolo 0 °C, 
i keď tu nie je vyznačená, ale pri starnutí sa objavil pík. Podľa môjho mienenia je tento pík 
vyvolaný plnivom a zobrazil sa, aţ keď začalo dochádzať k deštrukcii matrice epoxidu 
v jeho okolí. 
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Obr. 5.22 Vplyv prostredia na starnutí, epoxid s plnivom TiO2 3 % pri dobe starnutia 24 h,  
 
Na záver testovania nanokompozitného materiálu s plnivom TiO2 som sa rozhodol 
otestovať vplyv prostredia na starnutie nanokompozitných materialov. Pri tomto výskume 
sa pouţili základné prostredia, ako je vzduch, prostredie s vyššou koncentráciou dusíku, 
prostredie vákuovane a prostredie s takmer čistým dusíkom (pribliţne 99,9 %). Prvé 
známky zmien sú moţné vidieť uţ v oblasti označovanej ako oblasť plniva (prostredná 
elipsa). Tu je moţné vidieť u dvoch priebehov väčšie zmeny. Ich maxima sa priblíţili 
akoby k teplote 0 °C. Podľa všetkého došlo k vyzdvihnutiu a roztiahnutiu maxima; preto sa 
maximum javí ako posunuté.  
 
Tento jav nastal v dvoch prostrediach; prvé bolo prostredie s väčšou koncentráciou dusíku. 
Teoreticky mohol dusík vyvolať reakciu v materiáli, ktorú nevieme predvídať [37]. 
U druhého prostredia išlo o tepelne zahriatie za moţnosťami materiálu, a tak došlo 
k poškodeniu matrice. Preto poklesá intenzita signálu epoxidového materiálu a objavilo sa 
jasné maximum prislúchajúce plnivu. Pri pohľade na relaxačné maximum α je moţné 
vidieť posun; ich pozície na vzduchu a vo vákuu sa moc nelíšia. Akurát vo vákuu nedošlo 
k masívnemu poškodeniu epoxidu, a tak má vyššiu intenzitu signálu. 
 
Jednou z moţností, ako zlepšiť meranie, je robiť celé starnutie a následné meranie 
(a navyše opakovane) v elektródovom systéme firmy Novocontrol bez nutnosti vyberania 
vzoriek z teplotnej komory a z elektródového systému. Takéto starnutie a meranie vzoriek 
by malo svoju výhodu: Nebolo by nutne prechádzať so vzorkami z pece do meracieho 
prístroja a nehrozila by tak kontaminácia vzoriek vo vlhkom ovzduší. Najlepšie vyšli 
výsledky z malej piecky, kde bol pouţitý takmer čistý dusík. Posun, ktorý sa dosiahol, bol 
tak veľký, ţe nás presvedčil o moţnosti takýmto spôsobom dosiahnuť veľmi rýchle 
a šetrne nasimulovanie starnutia; problém bol, ţe piecka pri takýchto teplotách trpela, lebo 
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nebola stavaná na tento účel, a preto sme museli kvôli bezpečnosti zariadenia tento postup 
vynechať. Následne sme sa rozhodli pre starnutie pri zvýšenej teplote 300 °C; i tak sa dali 
pozorovať dostatočne veľké zmeny. 
 
Epoxid s nanoplnivom SiO2 
 
Tak ako predchádzajúca časť, začína sa i táto (obr. 5.23) testom na nestarnutom epoxidu 
s nanoplnivom SiO2 a porovnaním zmien v priebehu tg δ s koncentráciou plniva. Tento 
krát nie je úplne jasné vidieť zmeny v oblasti medzi relaxáciami α a β, ale zato je moţné 
pozorovať, ako vyššia koncentrácia nanočastíc zniţovala intenzitu relaxácie α a oslabovala 
vodivosť.  
 
 
 
Obr. 5.23 SiO2 pre rôzne percentuálne plnenie nanoplnivom bez tepelného starnutia 
 
Pri porovnávaní obr. 5.24 a 5.25 je moţné pozorovať posun polohy relaxácie α; pri starnutí 
po 1000 h pri 250 °C sa maximum relaxácie α vyskytuje na teplote 122 °C, zatiaľ  pri 
starnutí po 1000 h pri 200 °C nastáva maximum α relaxácie pri teplote 115 °C. Pre 
porovnanie viď obr. 5.26, kde α relaxácia dosahuje pri 1000 hodinách starnutia maxima pri 
teplote 157,8 °C. V obr. 5.26 dochádza pri meraní na hodnote 50 h ku komplikáciám, ktoré 
sú podrobne rozpísané vyššie pri plnive TiO2.  
 
V obr. 5.27, 5.28 a 5.29 dochádza len k minimálnym zmenám, ako je i vidieť na obr. 5.23. 
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Obr. 5.24 SiO2 0,7 % pri starnutí na teplote 200 °C a rôznom čase starnutia    
 
 
 
 
Obr. 5.25 Epoxid s plnivom SiO2 0,7 % starnutý pri 250 °C     
Dizertačná práca                                          Štúdium nanokompozitov pre elektrické izolácie 
89 
 
 
 
Obr. 5.26 SiO2 0,7 % plniva v epoxide starnutom pri teplote 300 °C aţ po 5000 h  
 
   
 
 
Obr. 5.27 Epoxid s plnivom SiO2 1,5 % starnutý pri 300 °C do 24 h 
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Obr. 5.28 SiO2 s 3 % plniva v epoxide pri starnutí na teplote 300 °C krokovo do 24 h   
  
 
 
 
Obr. 5.29 Epoxid s plnivom SiO2 6 % starnutý pri 300 °C do 24 h      
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Obr. 5.30 Teplota maxima relaxácie ako funkcia doby stárnutia  
 
Zhrnutie poznatkov získaných zo štúdia dielektrickej relaxačnej spektroskopie 
 
Za pomoci DRS sa podarilo preukázať, ţe počas procesu starnutia dochádza k degradácii 
materiálu, čo má za následok jeho poškodenie a následnú deštrukciu, avšak pridaním 
nanoplniva je moţné pozorovať zmeny v oblasti α relaxácie a najme vodivosti. V obr. 5.30 
je moţne pozorovať zmeny spôsobené plnivom z dlhodobého hľadiska. Najme je tu moţné 
vidieť, ako silno ovplyvňuje pozitívne plnivo SiO2 a naopak ako slabo ovplyvňuje TiO2. Je 
zaujímavé ţe u plniva TiO2 je moţné pozorovať na obr. 5.17 zmenu takú, ţe medzi 
relaxáciami α a β sa objavuje pík, ktorý nepriamo ovplyvňuje obe relaxácie α i β. Ďalšiu 
zmenu je moţné vidieť na obr. 5.23; táto zmena sa práve medzi oblasťou relaxácie α a β 
výrazne neprejavuje, ale zato napravo od relaxácie α (pri vysokých teplotách) zoslabuje 
elektrickú vodivosť niţšie, a tak umoţňuje lepšie vyniknúť relaxácii α. 
 
5.2.1 Plošná hustota vzoriek  
Na obr. 5.31 je moţné vidieť pomer permitivity a plošnej hustoty, vynesený v závislosti na 
teplote, vzoriek TiO2 a SiO2 s rôznym pomerom plniva, aby bolo moţné vidieť, ako 
ovplyvňuje mnoţstvo plniva dielektrické vlastnosti epoxidu. V obr. 5.32 je moţné 
pozorovať, ako moc sa zmenia dielektrické vlastnosti epoxidu s rôznym pomerom plniva 
po urýchlenom zostarnutí pri 300 °C. Na prvý pohľad je moţné vidieť väčšie odstupy od 
jednotlivých percentuálnych objemov plnív, čo naznačuje ţe po strate pribliţne 10 % sa 
začínajú viacej prejavovať práve plniva v nanokompozitnom vzorke.  
Pre stanovenie plošnej hustoty vzoriek sme pouţili parametre s tab. 4.6 a 4.7. Zároveň sme 
poznali veľkosť vyrobených vzoriek. S objemu vzoriek a percentuálneho plnenia sme 
matematicky vypočítali plošnú hustotu plniva vo vzorkách. Následne bolo dané do pomeru 
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dielektrické straty a plošná hustota vzoriek  
 
Obr. 5.31 Pomer dielektrických strát a plošnej hustoty vzoriek TiO2 a SiO2 bez stárnutia v závislosti na 
teplote 
 
 
Obr. 5.32 Pomer dielektrických strát a plošnej hustoty vzoriek TiO2 a SiO2 stárnutých 24 h 300 °C 
v závislosti na teplote 
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5.3 VYHODNOTENIE VÝSLEDKOV ZÍSKANÝCH 
Z DOPLNKOVÝCH METÓD ŠTÚDIA  
5.3.1 Diferenciálna skenovacia kalorimetria 
Pre overovanie zmien spôsobených starnutím sa pouţívala i metóda DSC, ktorej výsledky 
je  moţné vidieť niţšie na obr. 5.33, 5.34. a 5.35. Na obrázkoch je moţné vidieť metódu 
DSC len pre tri vybrané vzorky epoxidu s plnivom TiO2 v objeme 1,5 %, 3 % a 6 %, na 
ktorých sa dá pozorovať posun relaxačného maxima α. 
 
Z obr. 5.33 je moţné vidieť teplotu maxima piku okolo 60 °C, na obr. 5.32 je toto 
maximum presne 62,5 °C a na obr. 5.35 nastáva toto maximum píku uţ pri 65 °C. Z toho 
vyplýva, ţe pri overovaní sa podarilo potvrdiť nie len to, ţe plnivo ovplyvňuje polohu piku, 
ale i intenzitu signálu. 
 
 
 
Obr. 5.33 Závislosť tepelného toku na teplote vzorky epoxidu s plnením TiO2 1,5 %  
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Obr. 5.34 Závislosť tepelného toku na teplote vzorky epoxidu s plnením TiO2 3 % 
 
 
 
Obr. 5.35 Závislosť tepelného toku na teplote vzorky epoxidu s plnením TiO2 6 % 
 
5.3.2   Termogravimetrická analýza  
Na obr. 5.36 je moţné vidieť porovnanie TGA epoxidu bez plniva (zelená čiara) 
a nanokompozitu s plnivom  TiO2 1,5 % (modrá čiara). TGA mala za úlohu overiť 
mnoţstvo plniva v materiáli; tato metóda je popísaná vyššie, ale princíp je vziať malý 
kúsok, cca 10 mg, a v peci s permanentným váţením vzorky zahrievať vzorku aţ k 700 °C. 
Z obrázku jasne vyplýva, ţe po teplotu 320 °C nenastáva zmena; aţ po 400 °C nastáva 
dramaticky úbytok epoxidu, kedy dosiahne minima, kde vzorka zhorela a zostáva z nej uţ 
len plnivo a drobné nečistoty. 
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Obr. 5.36 Závislosť hmotnostného úbytku vzorky na teplote  
 
5.3.3 Elektrónová mikroskopia 
 
 
 
Obr. 5.37 SEM Lyra3 Tescan  
 
Na tomto obr. 5.37 môţeme vidieť zväčšeninu plniva s rozmerom 5,34 µm, zobrazenú pri 
povrchovom (SE, vľavo) a materiálovom kontraste (BSE, vpravo). Z obrázku je jasné, ţe 
ide o nanoplnivo, ktoré sa neţiaduco zhluklo. 
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Obr. 5.38 SEM TM3000 (Hitachi) 
 
Z obr.5.38 je vidieť rozloţenie plniva v priestore aj s miestami, kde sa plnivo zhlukuje, tieţ 
pri povrchovom (SE, vľavo) a materiálovom kontraste (BSE, vpravo). 
 
5.3.4 Infračervená spektroskopia s Fourierovou transformaciou 
 
Na obr. 5.39 je znázornený spektrum FTIR, kde je moţné pozorovať chemické zmeny 
v priebehu starnutia vzorky epoxidu s plnivom TiO2, ktoré nás najviac zaujali. 
 
 
 
 Obr. 5.39 FTIR spektrum epoxidu s plnivom TiO2 1,5 % pri rôznych dobách starnutia 
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6 ZÁVĚR  
Predkladaná dizertačná práca sa zabýva dielektrickými vlastnosťami epoxidovej ţivice 
s nanoplnivami počas stárnutia. Tento druh kompozitného materiálu ma veľký potenciál 
a uţ v súčasnosti sa plánuje jeho skoré vyuţitie v praxi na rôzne účely, počnúc od 
medicíny aţ po elektrotechnický priemysel, kde v súčasnosti je vo veľkom zastúpení 
pouţívaná epoxidová ţivica s mikroplnivami. Od epoxidovej ţivice s nanoplnivami sa 
v elektrotechnickom priemysle očakávajú lepšie dielektrické vlastnosti, predovšetkým 
zvýšená odolnosť oproti čiastočným výbojom.  
  
Ťaţisko dizertačnej prace spočíva v experimentálnej časti, ktorá sa opiera o skúmanie 
epoxidu s nanoplnivom metódou dielektrickej spektroskopie pri procesu urýchleného 
starnutia vyvolaného tepelným namáhaním vzoriek. 
 
Prvým identifikovaným problémom bola príprava nanokompozitu s rovnomerným 
rozdelením nanočastíc v epoxidu. Príprava takéhoto nanokompozitu nie je triviálna, lebo 
v epoxide v kvapalnom stave majú nanočastice tendenciu klesať ku dnu formy. Preto bolo 
treba venovať veľkú pozornosť jednotlivým štádiám prípravy, tak aby nedochádzalo 
k vytváraniu zhlukov a agregátov. V rámci práce bola vypracovaná metodika výroby 
epoxidového nanokompozitu s čo moţno rovnomerným rozdelením nanočastíc po 
vytvrdeniu  
 
Po druhé, ukázalo sa, ţe pridanie iba nanočastíc, bez doplnku mikročastíc, v pomerne 
nízkej koncentrácii (max 12 % hmotnostných) nepostačuje k dosiahnutiu pozorovateľných 
zmien v dielektrickom spektru, bez ohľadu na to, či ide o spektrum teplotné (kap. 5.3), 
alebo frekvenčné. Výhody nanoplnív sa tak prejavia iba v kombinácii s mikroplnívami, čo 
bolo uţ zverejnené [38] a [39], avšak nebolo predmetom tejto práce.  
 
Z výsledkov dosiahnutých v experimentálnej časti boli následne vyhodnotené výsledky. 
Z nich vyplýva, ţe materiály s rôznymi plnivami reagujú pri rovnakých koncentráciách 
rôznymi spôsobmi, čo spôsobuje samotne plnivo. Dôkazom toho sú zmeny, ktoré je moţné 
vidieť zhrnuté v tabuľke 5.7 a 5.8, kde je vidieť zmeny a posuny α a β relaxácií 
v relaxačných mapách .  
 
Po tretie, tieto zmeny sú predovšetkým zmeny pri relaxácii α, a to pri vzorkách s plnivom 
SiO2, ktoré pri vzrastajúcej koncentrácii nanoplniva v epoxidovej matrice spôsobí pokles 
elektrickej vodivosti vo výslednom nanokompozite. 
 
Za štvrté, odlišne sa prejavilo v matricovej sústave plnivo TiO2. Rôzne koncentrácie nano-
plniva sa výrazne prejavujú v oblasti medzi relaxáciou β (resp. napravo  od vodného piku) 
a relaxáciou α. Na rozdiel od nanokompozitu obsahujúcich SiO2 sa u týchto 
nanokompozitov neprejavuje jednoznačná závislosť elektrickej vodivosti na koncentrácii 
nanoplniva TiO2. 
 
Po piate je z dlhodobého skúmania vzoriek do 5000 hodín nameraných pri dielektrickej 
spektroskopii jasné, ţe pri dlhodobom teplotnom pôsobení dochádza k poškodeniu 
epoxidovej matice, čo ma za následok väčšie prejavovanie sa vlastnosti plnív. V podstate 
nastáva proces, pri ktorom sa matrica procesne uzavrie a nenastávajú v nej viac chemické 
reakcie. Dipóly sa v tomto prostredí ťaţšie natáčajú, čo je moţné vidieť najmä pri meraní 
DRS. 
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Obecným poznatkom je tieţ to, ţe starnutie pri teplotách 200 a 250 °C nevyvoláva také 
výrazné zmeny ako starnutie pri teplote 300 °C (obr. 5.13, 5.14 a 5.15). 
 
Výsledky získané v tejto dizertačnej práci boli priebeţne publikované a prezentovane na 
mnohých konferenciách, kde sa k téme väčšinou kladne vyjadrovali odborníci z celého 
sveta [34], [35]. 
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